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der  Meinung  bewogen,  dass  die  Natur  diesen  arbeitsamen  Insecten 
nicht ^die  Sorge  aufgebürdet  habe,  die  zur  Bildung  ihrer  Waben 
geeigneten  Materien  selbst  zu  erzeugen,  sondern  sie  dieselben 
nur  angewiesen  habe,  diese  Materien  zu  sammeln  und  dann  zn 
verarbeiten.  Diess  ist  nämlich  die  Ansicht,  bei  welcher  S warn- 
merdamm"^),  Maraldi  **)  und  R^aumur***)  sich  beruhigt 
haben.  Sie  glaubten,  dass  der  Pollen  der  Blumen,  Ton  der  Biene 
gesammelt,  so  zu  sagen  das  rohe  Wachs  sei,  und  dass,  um 
dasselbe  fertig  zu  machen,  es  nur  von  einer  aus  eigenthümlichen 
Organen  der  Biene  abgesonderten  Flüssigkeit  durchdrungen 
würde.  Aber  die  Versuche  von  Hunt  er  haben  uns  gelehrt, 
dass  bei  der  Production  des  Wachses  das  Insect  keine  so  einfache 
Rolle  spiele;  denn  dieser  grosse  Anatom  hat  gezeigt,  dass  diese 
Materie  von  den  Wänden  einer  gewissen  Anzahl  von  mit  Drüsen 
versehenen  Taschen ,  welche  sich  an  dem  Unterleibe  des  Insectes 
befinden,  abgesondert  werde,  und  dass  dieselbe  sich  dort  in  der 
Form  von  Lamellen  ansammele  f).  Dieses  erste  Resultat  wurde 
auch  von  Hub  er  ff)  bestätigt,  aber  es  genügte  diesem  geist- 
reichen und  gewandten  Beobachter  nicht.  Angetrieben  durch 
den  Forschungsgeist,  von  dem  Hub  er  den  Entomologen  ein  so 
schönes  Beispiel  geliefert  hat,  versuchte  er,  ob  das  auf  diese 
Art  von  den  Bienen  abgesonderte  Wachs  in  ihren  Nahrungsmitteln 
schon  präexistire  und  nur  durch  ihren  Körper  hindurch  gehe,  um 
sich  in  den  Wachsbeuteln  ihres  Unterleibes  anzusammeln,  oder 
auch,  ob  es  von  diesen  Insecten  erzeugt  und  auf  Kosten  der 
zuckerhaltigen  Substanzen  gebildet  sei ,  welche  sie  aus  der  Krone 
der  Blumen  schöpfen.  Um  diese  Frage  zu  lösen ,  schloss  er  Bie- 
nen in  einen  Korb  ohne  Ausgang  ein  und  gab  ihnen  als  Nahrungs- 
mittel nur  Honig  oder  Zpcker ;  die  gefangenen  Arbeiter  fuhren 
dessenungeachtet  fort,  ihre  Wachswaben  zu  construiren ,  und  er 
schloss  daraus ,  dass  die  Bieneü  die  Fähigkeit  hätten,  den  Zucker 
in  Wachs  umzuwandeln. 


♦)  Bihlta  nattrae  et  CbUeeU  Äcadm.,  V.  p.  237. 

♦*)    Observatums   avr  les  Aheütes   (Mdm.  de  l'Acüd.  des   Scienc. 
annde  1712.) 

♦♦♦)  Memoire  pour  servir  ä  VHistoire  des  Insectes,  V.  p.  403, 

+)  FMlosophical  Transactions ,  1792. 

tt)  NoüveUes  observcdions  sur  les  AheUles,  IL  ckisp.  !• 
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Dieses  Resultat,  welches  für  die  Entomologie  von  so  grosser 
Bedeutsamkeit  ist,  interessirt  den  allgemeinen  Physiologen  nicht 
weniger  lebhaft ,  da  es  aufs  Engste  in  Verbindung  steht  mit  einer 
der  wichtigsten  Fragen  dieser  Wissenschaft^  mit  der  Theorie  der 
Ernährung  der  Thiere.  Auch  hat  man  davon  Gebrauch  gemacht 
bei  einer  neuern  Discussion ,  welche  vielleicht  noch  der  Acade- 
mie  im  Gedächtnisse  sein  wird,  und  die  Beobachtungen  von 
Grundlach  '^),  der  neulich  die  Versuche  von  Hub  er  wieder- 
holt, aber  vergessen  hat,  den  Namen  seines  achtungswerthen 
Führers  anzugeben,  sind  von  Lieb  lg  als  eins  der  stärksten 
Argumente  citirt  worden  zu  Gunsten  der  Ansicht,  welche  er  ver- 
theidigt.  Aber  die  Schlussfolgerungen,  welche  der  berühmte 
Entomolog  von  Genf  und  sein  Nacheiferer  von  Cassel  aus  ihren 
Versuchen  gezogen  haben,  sind  vor  der  Kritik  nicht  gesichert 
gewesen;  die  Mehrzahl  der  Chemiker  hat  dieselben  nur  mit 
Bedenken  angenommen  "^'O?  ^^^  es  wurde  besonders  schwer, 
ein  völliges  Vertrauen  denselben  zuzuwenden ,  seitdem  man  ge- 
sehen hatte ,  dass  alle  die  durch  die  Praxis  als  am  günstigsten  für 
die  Mästung  der  Thiere  bewährten  Nahrungsmittel  solche  Quantitä- 
ten von  fetter  Substanz  enthalten,  als  hinlänglich  ist,  um  sich  ihre 
Wirkung  zu  erklären,  ohne  dem  Thiere,  welches  sich  durch  diesel- 
ben ernährt,  die  Fähigkeit  der  Erzeugung  des  Fettes  beilegen  zu 
müssen.  In  der  That,  um  die  Schlussfolgerungen  von  Hub  er  als 
richtig  anei^ennen  zu  lassen,  hätte  er  die  in  den  Körpern  der  dieser 
Zuckemahrung  ausgesetzten  Bienen  präexistirende  Quantität  fet- 
ter Substanz  nachweisen ,  dieselbe  mit  derjenigen  des  producirten 
Wachses  vergleichen  und  dann  untersuchen  müssen,  ob  die  Thiere 
während  des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  abgemagert  seien; 
denn  es  ist  bekannt,  dass  die  Absonderungen  im  Allgemeinen 
noch  eine  gewisse  Zeit  hindurch  fortdauern,  selbst  dann,  wenn  die 
ganze  Ernährung  unterbrochen  worden  ist,  und  dass  in 'diesem 
Falle  dieselben  auf  Kosten  der  in  den  Organen  präexistirenden 
Substanzen  bewerkstelligt  werden;  das  in  den  verschiedenen 
Theilen  des  Körpers  niedergelegte  Fett  wird  alsdann  absorbirt 
nnd  scheint  verwandt  zu  werden ,  als  ob  es  ein  Nahrungsmittel 


*)  Die  Natargeschichte  der  Bienen.     Cassel  1842, 

'^)  S.  Berzelins,  Lehrb«  d.  Chemie,  Th.  Y. —  Th^nard,  Traüd 
de  aunde^  IV.  p«477. 
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gewöhnlicher  Art  wäre.  Da  nun  weder  Huber  noch  Grund- 
lach diese  Umstände  beachtet  haben  und  man  folglich  sich  fragen 
muss,  ob  in  den  Versuchen  dieser  beiden  Entomologen  das 
abgesonderte  Wachs  wirklich  erst  auf  Kosten  des  Zuckers,  wovon 
ihre  Bienen  sich  nährten,  erzeugt  sei,  oder  auch,  ob  dieses  nicht 
schon  vorher  aus  den  Pflanzen  gesammelt  und  im  Innern  der 
Körper  der  Insecten  aufbewahrt  worden  sei ,  eben  so  wie  dieses 
mit  dem  Fette  der  Fall  zu  sein  scheint,  welches  in  so  grosser 
Menge  um  die  Eingeweide  der  Mehrzahl  der  Larven  sich  ansam- 
melt und  welches  dann  in  der  Periode  der  Enthaltsamkeit  ver- 
schwindet, während  welcher  die  Metamorphose  völlig  beendet 
wird. 

In  der  HolTnung,  diese  Schwierigkeilen  zu  heben,  haben  wir 
uns  vereinigt,  um  den  berühmten  Versuch  von  Hub  er  zu  wieder- 
holen, indem  wir  denselben  so  viel  wie  möglich  mit  Hülfe  der 
chemischen  Analyse  vervollständigten,  und  indem  wir  uns  so  vor 
den  Ursachen  zum  Irrthum,  welche  wir  angeführt  haben,  be- 
wahrten. 

Nach  verschiedenen  fruchtlosen  Versuchen,  welche  hier  mit- 
zutheilen  unnütz  wäre,  sind  wir  dahin  gelangt,  unsere  gefangen 
gehaltenen  und  einer  bestimmten  Lebensordnung  unterworfenen 
Bienen  zum  Arbeiten  zu  bringen. 

Unser  erster  Versuch  war  der  Ansicht  von  Hub  er  nicht 
günstig.  Ein  Bienenschwarm  wurde  in  einen  neuen  Korb  g&- , 
bracht  und  dieser  in  eine  Kammer  gestellt,  deren  Fenster  mit 
einem  Gewebe  von  Metalldraht  bekleidet  war,  und  die  Bienen 
wurden  durch  eine  beliebige  Menge  Zuckercassonade  ernährt 
Nach  einigen  Tagen  der  Gefangenschaft  fingen  die  Arbeitsbienen 
an  zu  arbeiten  und  machten  zwei  kleine  Wachswaben ;  aber  ihre 
Thätigkeit  war  nur  von  kurzer  Dauer ,  und  es  schien  bald,  dass 
es  ihnen  unmöglich  sei,  in  der  Production  von  Wachs  fortzufah- 
ren, obgleich  sie  erst  eine  sehr  geringe  Quantität  desselben  gelie- 
fert hatten.  Die  beiden  Kuchen  nämlich  wogen  nur  4,284  Gr. 
und  gaben  nur  3,5  Gr.  reines  Wachs;  die  Bienen,  welche  zu  der 
Production  desselben  beigetragen  hatten,  waren  der  Zahl  nach 
5615  zugegen.  '  Jede  Arbeitsbiene  hatte  also  im  Mittel  ungefähr 
ein  halbes  Milligramm  Wachs  geliefert,  und  die  Analyse  einer 
gewissen  Anzahl  dieser  Insecten,  welche  vor  dem  Anfangendes 
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Yersacheg  war  angestellt  worden,  hatte  ung  übenengt,  dass  der 
Körper  eines  jeden  derselben  ungefähr  2  Hilligr.  schon  gebildeter 
fetter  Substanzen  enthalten  musste. 

Da  also  unsere  Bienen,  welche  mit  Zucker  gefüttert  wurden, 
nur  so  beschränkte  Quantitäten  Wachs  gaben,  und  die  Ursachen 
zu  unvermeidlichen  Fehlern  bei  Untersuchungen  solcher  Art  be- 
trächtlicher sind  als  die  Wirkungen,  welche  wir  zu  messen 
gehabt  haben,  so  schien  es  uns  unnütz  zu  s^in,  noch  zu  unter- 
suchen, ob  die  erhaltene  fette  Substanz  während  der  Dauer  dieses 
Versuches  wirklich  producirt  worden  sei  oder  nicht ;  wir  haben  es 
vorgezogen,  den  Versuch  zu  wiederholen,  indem  wir  die  für  die 
Lebensart  der  Bienen  günstigsten  Bedingungen  zu  Wege  brachten, 
nämlich  dadurch ,  dass  wir  sie  mit  Honig  ernährten ,  nachdem  wir 
vorher  die  in  diesem  Nahrungsmittel  enthaltene  Quantität  Wachs 
bestimmt  hatten. 

Vier  Bienenschwärme  wurden  in  mit  Glasfenstern  versehene 
Körbe  gebracht,  welche  auf  die  Art  eingerichtet  waren,  dass  der 
zur  Ernährung'  unserer  Bienen  bestimmte  Honig  und  das  Wasser 
leicht  in  dieselben  hineingebracht  werden  konnte.  Drei  von  die- 
sen Schwärmen  haben  kdne  Spur  von  Wachs  geliefert,  obgleich 
die  Ordnung,  der  man  sie  unterwarf,  ihnen  eine  genügende  Nah- 
rung zu  verschaffen  schien.  Der  4.  Behälter  aber  gab  uns  andere 
Resultate. 

Der  Schwärm,  welcher  Gegenstand  dieses  Versuches  war, 
hatte  in  seinem  alten  Korbe  mehrere  Wachswaben  gebildet,  aber 
er  war  sehr  schwach,  da  er  nur  2005  Arbeitsbienen  enthielt. 
Den  7.  Juli  nahmen  wir  sie  aus  dem  Korbe  heraus ,  nachdem  wir 
117  zur  Analyse  bestimmte  Individuen  von  ihnen  getrennt  hatten, 
um  uns  über  die  in  den  Körpern  dieser  Insecten  schon  präexisti- 
rende  Menge  fetter  Substanz  Aufklärung  zu  verschaffen. 

Wir  erhielten  auf  diese  Art  0,208  Gr.  fetter  Substanz. 

Jede  Biene  lieferte  uns  also  im  Mittel  0,0018  Gr.  fetter 
Substanz  '^'),  und  wenn  man  dieses  Resultat  für  die  Bestimmung 


*)  Diese  Bestimmang  weicfit  sehr  wenig  ab  von  den  Resultaten ,  welche 
die  Analyse  einer  bestimmten  Anzahl  Bienen  lieferte,  die  in  den  3  anderen  Körben 
fast  denselben  Bedingungen  ausgesetzt  wurden.  Nämlich  in  dem  einen 'Yon 
diesen  Versnchen  fanden  wir  im  Mittel  genommen  0,0017  Gr.  an  fetter  Sub- 
stanz für  jedes  Individuum ,  in  dem  zweiten  0,0021  und  in  dem  dritten  0,002. 
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der  in  dem  Körper  der  übrigen  1788  Arbeitobienen  enthaltenen 
anwendet,  bo  sieht  man,  dass  die  Totalmasse  an  fetter Substans, 
welche  unser  gefangener  Schwann  enthielt,  nicht  über  3,218  Gr. 
betragen  konnte. 

Der  nnsern  Bienen  zur  Nahrung  bestimmte  Honig  enthielt 
nach  unserer  Analyse  dem  Gewichte  nach  .^^yg^^  wachsartiger 
Substanz.  Während  der  ersten  10  Tage  des  Versuches  brachten 
wir  411,779  Gr.  dieses  Nahrungsmittels  in  unsem  Bienenkorb 
hinein,  und  folglich  gaben  wir  unsern  Arbeitern  0,329  Gr.  an 
fetter  Materie,  die  der  zuckerartigen  Substanz  beigemischt  war. 

Kür^e  Zeit  nach  ihrer  Einsperrung  fingen  die  Bienen  an  zu 
arbeiten,  und  den  18.  Juli,  also  am  12.  Tage  des  Versuches, 
nahmen  wir  aus  dem  Korbe  3  Kuchen  heraus,  deren  rohes  Gewicht 
ungefähr  17  Grammen  betrug  und  deren  Zellen  Eier  oder  Larven 
enthielten.  An  den  folgenden  Tagen  zeigten  unsere  Bienen  eine 
grosse  Unruhe,  veränderten  oft  ihren  Platz  und  fingen  nicht  an 
von  Neuem  zu  arbeiten ;  aber  diese  Unterbrechung  in  ihrer  Thä- 
tigkeit  schien  nicht  auf  Mangel  au  Materialien  zum  Bauen  zu  be- 
ruhen ,  denn  es  fiel  von  dem  Unterleibe  unserer  Arbeiter  eine 
beträchtliche  Menge  von  Wachslamellen  ab,  welche  wir  sorgfältig 
sammelten  und  zu  den  vorher  erhaltenen  Kuchen  hinzuthaten. 
Der  Versuch  wurde  bis  zum  8.  August  fortgesetzt,  und  während 
dieser  zweiten  Periode  verzehrten  unsere  Bienen  423,110  Gr. 
Honig;  viele  starben  und  zuletzt  hörten  sie  auf,  sich  gruppen- 
weise zu  vereinigen ,  welches  sie  immer  thun ,  wenn  sie  die  Wa- 
ben construiren  wollen. 

Um  die  wirkliche  Quantität  an  wachsartiger  Substanz  zu  be- 
stimmen, sowohl  in  den  Kuchen  selbst,  als  in  dem  Körper  der 
Larven  und  in  den  auf  dem  Boden  des  Korbes  zerstreut  umher- 
liegenden Lamellen ,  vertrocknete  man  zuerst  die  Larven  im  Was- 
serbade, darauf  behandelte  man  das  Ganze,  zu  drei  wiederholten 
Malen,  mit  kochendem  Wasser,  um  die  zuckerartige  Materie  und 
einige  andere  fremdartige  Substanzen  aufzulösen.  Die  so  gerei- 
nigte Masse  wurde  der  Einwirkung  des  kalten  Alkohols  unterwor- 
fen, welcher  bei  der  Verdampfung  im  Wasserbade  einen  Rück- 
stand hinterliess,  der  0,064  Gr.  wog  und  identisch  zu  sein  schien 
mit  der  vorher  aus  den  Bienen  ausgezogenen  fetten  Materie. 
Endlich  wurde  der  bei  der  Einwirkung  des  AlkohoLi  bleibende 
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RjidntaBd  nil  kochendem  Aether  behandelt,  n^d  diese  Fläaaig- 
keit,  znerat  im  Wasserbade  und  darauf  im  Oelbade  bei  140  Ceaii; 
graden  abgedampft,  hinterliess  11,431  Gr.  reines  Wachs. 

Das  ganze  Gewicht  des  von  nnsem  Bienen  gelieferten  WacK- 
ses  betrug  also  11,515  Gr.,  welches,  gelheilt  durch  die  Anzahl  der 
Arbeitsbienen,  im  Mittel  für  die  Production  eines  jeden  IndiTi- 
dnums  0,0064  Gr.  ausmacht.  Diese  Quantität  ist  also ,  wie  maft 
sieht,  weit  grösser  als  die  in  dem  Organismus  unserer  Insecten 
beim  Anfange  des  Versuches  präexistirende  Menge  an  fetter 
Materie,  oder  als  die  in  ihren  Körper  mit  dem  Honig,  womit 
wir  sie  ernährt  haben,  hineingebrachte.  Aber  um  die  Resul- 
tate noch  genügender  zu  machen ,  musslen  wir  noch  die  Menge 
an  Fett  bestimmen,  welche  noch  in  dem  Innern  unserer  Arbeiter 
übrig  sein  konnte,  nachdem  sie  das  Wachs,  dessen  wir  Erwäh- 
nung gethan  haben,  geliefert  hatten.  Einige  Tage  nachdem  die 
Arbeiten  aufgehört  hatten,  nahmen  wir  daher  aus  dem  Korbe 
105  geschlechtslose  Bienen  heraus ,  um  dieselben  zu  analysiren. 
Weit  entfernt,  von  der  Lebensart,  der  wir  sie  unterworfen  hatten, 
gelitten  zu  haben,  befanden  sie  sich  im  Gegentheil  in  sehr  gutem 
Zustande  und  schienen  fetter  geworden  zu  sein,  denn  sie  wogen 
13,418  Gr.;  diess  macht  für  jedes  Indiriduum  0,1277,  während 
Tor  dem  Versuche  das  Gewicht  einer  jeden  Biene  im  Mittel  nur 
0,087  Gr.  betrug.  Man  konnte  leicht  das  in  den  Taschen  des 
Unterleibes  angesammelte  Wachs  wahrnehmen,  und  die  8  Lamel- 
len, welche  wir  von  einem  Individuum  abnahmen,  wogen  0,0015 
Gr.  Die  Körper  dieser  Bienen  wurden ,  nachdem  sie  im  Wasser- 
bade eingetrocknet  worden  waren,  auf  dieselbe  Art  behandelt 
wie  bei  der  ersten  Analyse,  und  man  erhielt  0,442  Gr.  an 
fetter  Materie,  wovon  also  auf  jedes  Individuum  0,0042  Gr. 
kommen. 

Bei  der  Beendigung  des  Versuches,  am  8.  August,  machten 
wir  von  Neuem  eine  Analyse  mit  unsern  Bienen.  Es-  wurde  mit 
504  Individuen  operirt,  deren  mittleres  Gewicht  für  jedes  Indivi- 
duum 0,106  Gr.  betrug,  und  man  fand,  dass  ein  jedes  noch  im  Mit- 
tel 0,004  Gr.  fetter  Substanz  enthielt ;  diese  Insecten  waren  also 
während  der  zweiten  Periode  ihrer  Gefangenschaft  ein  wenig 
abgemagert,  aber  diess  erklärt  sich  leicht  aus  der  grossen  Unruhe, 
in  welcher  sie  sich  damals  befanden.     Indess  enthielten  sie  nocd 
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mehr. als  doppell  so  viel  an  fetter  Substanz,  als  am  Anfange  des 
Versuches. 

Wenn  man  die  so  eben  angeführten  Zahlen  betrachtet,  so 
sieht  man^  dass  die  Quantität  der  in  dem  Organismus  am  Anfange 
des  Versuches  präexistirenden  fettartigen  Substanzen  durchaus 
ungenügend  ist,  um  die  Production  des  Wachses,  welche  wir 
nachgewiesen  haben ,  zu  erklären.     Nämlich : 

Die  in  dem 'Körper  einer  jeden  Biene  präexisti- 

rende  fette  Materie  ist  bestimmt  worden  zu    .    0,0018  Gr. 

Die  einer  jeden  Arbeitsbiene  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuches  gelieferte  fette  Substanz 
betrug 0,00038  - 

Also  die  Totalmenge  an  fetter  Materie,  deren 
Ursprung  der  Nahrung  zugeschrieben  werden 
könnte,  beträgt  noch  nicht  für  jede  Biene     .    0,0022     - 

Nun  hat  während  des  Verlaufes  des  Versuches 
jeder  Arbeiter  eine  Quantität  Wachs  producirt 

von 0,0064    - 

,  Und  nach  dieser  beträchtlichen  Absonderung  ent- 
hielt jede  Biene  noch  im  Innern  ihres  Körpers, 
sowohl  an  Wachs  wie  an  gewöhnlichem  Fette    0,0042    - 

Totalmenge  0,0106    Gr. 

Sobald  die  Jahreszeit  es  uns  erlauben  wird,  haben  wir  uns 
vorgenommen ,  diesen  Versuch  in  einem  grössern  Maassstabe  zu 
wiederholen;  aber  die  Thatsachen,  welche  wir  mitgetheilt  haben, 
scheinen  uns  deutlich  zu  zeigen,  dass  die  Bienen,  unter  dem  Ein- 
flüsse einer  aus  reinem  Honig  bestehenden  Nahrung,  wirklich 
Wachs  produciren. 

Die  Production  des  Wachses  beruht  also  auf  einer  wirklichen 
animalischen  Secretion,  und  die  Ansicht  über  diesen  Gegenstand 
von  den  älteren^Naturforschern ,  so  wie  die  einiger  neuerer  Che- 
miker, unter  deren  Zahl  auch  Einer  von  uns  sich  rechnen  zu 
müssen  geglaubt  hat,  muss  verworfen  werden.  Die  schöne 
Beobachtung  von  Hub  er,  über  die  Umwandlung  des  Zuckers  in 
Wachs,  findet  sich  im  Gegentheil  bestätigt,  und  wir  schätzen  uns 
glücklich ,  die  ersten  gewesen  zu  sein ,  welche  die  Zweifel  völlig 
verschwinden  lassen,  die  uns  hindern,  die  Resultate  dieses  ge- 
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wandten  Beobachters,  go  wie  die  Folgerangen,  welche  sich  daraus 
ableiten  lassen ,  anzuerkennen.  In  dem  Augenblicke,  in  welchem 
die  Chemie  mehr  und  mehr  in  das  Gebiet  der  Physiologie  ein* 
dringt,  müssen  alle  Meinungen  der  Untersuchung  mittelst  der 
Wage  unterworfen  werden,  welche  die  Wahrheit  von  dem  Irr- 
thume  scheiden  und  uns  erkennen  lassen  wird,  in  welchen  Fällen 
ein  einfacher  Uebergang  der  Nahrungsstoffe  in  die  Säfte  des  Kör- 
pers stattfindet,  und  in  welchen  Fällen  diese  Substanzen  dagegen 
sich  unter  dem  Einflüsse  des  Organismus  modificiren  oder  ganz 
umwandeln. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  gewisse  fette  Substanzen 
von  einer  besondern  Beschaffenheit,  wie  zum  Beispiel  das  Cho- 
lesterin, analogen  Einwirkungen  ihre  Entstehung  verdanken,  als 
diejenigen  sind,  welche  die  Bildung  des  Wachses  yeranlassen; 
aber  diese  Frage  kann  nur  auf  dem  Wege  der  Erfahrung  und  des 
Versuches  entschieden  werden. 


m. 

lieber  das*  chinesische  Wachs« 

Von 

(Cbmpt.  rtnd.  XVn.    ISfo.  18.    30.  Od.  1843.) 

Da  ich  eine  allgemeine  Untersuchung  über  die  verschiedenen 
Wachsso'rten  unternommen  habe,  so  hat  Herr  Dumas  die  Ge- 
fälligkeit gehabt,  mir  die  Untersuchung  einer  Probe  des  chinesi- 
schen Wachses  (Rhtis  succedaneum)  anzuvertrauen,  welche  er 
der  Güte  des  Herrn  Stanislas  Julien  verdankt. 

Diese  Substanz,  welche  vegetabilischen  Ursprungs  ist,  hat 
nicht  dasselbe  Aussehen  wie  das  Wachs  der  Bienen;  sie  ist 
glänzend  weiss,  krystallinisch ,  und  gleicht,  nach  ihren  äusseren 
Eigenschaften,  dem  Wallrath. 

Sie  schmilit  bei  82,5®  C. 
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Das  Prodacf  ihrer DestilliBtioii  itif  weiss;  es  hat  nicht  dieselbe 
Znsainmensetzung  äls'die  nicht  destillirfe  SobslanK. 

Sie  ist  sehr  Wenig  auflöslich  in  Alkohol  und  bocbendem 
Aether;  aber  Steinöl  löst  dieselbe  leicht  auf. 

Mit  einer  kochenden  Kalilauge  behandelt,  verwandelt  sich 
'^eses  Wachs  gänzlich  in  eine  auflösliche  Seife;  eben  so  verbindet 
es  sich  mit  Baryt. 

Ich  habe  daraus  durch  Behandlung  mit  Bleioxyd  kein  Glycerin 
ausziehen  können. 

Zwei  mit  diesem  Wachs  vorgenommene  Analysen  haben  fol- 
j;ende  Resultate  geliefert: 

.     I.    0,885  Gr.  der  Substanz  gaben  1,047  Gr.  Wasser    und 
^,616  Gr.  Kohlensäure; 
H.    0,449  Gr.  der  Substanz  gaben  0,546  Gr.  Wasser  und 
1,329  Gr.  Kohlensäure.    Diess  macht  in  100  Theilen: 


I. 

n. 

KohlenstoiF     80,60 

80,71 

Wasserstoff    13,13 

13,49 

Sauerstoff        6,27 

5,80. 

Wenn 

man  die   Torhergelienden  Zahlen  i 

nach 

der  Formel 

Cn  H,„  O4 

berechnet,  so  erhält  man:. 

c„  ^^4m,o 

80,59 

H,44=  900,0 

13,43 

O4    =  400,0 

5,97 

«700,0      99,99, 
ein  Resultat,  welches  sehr  gut  mit  den  Analysen  übereinstimmt. 

Wenn  man  das  chinesische  Wachs  mit  kaustischem  Kalke 
behandelt,  indem  man  es  im  Hetallbade  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  reines  Wasserstoffgas  und  es  bildet  sich  eine  Säure,  welche 
mit  dem  Alkali  verbunden  zurückbleibt;  nach  der  Isolirung  und 
hinreichenden  Reinigung  erhliit  man  eine  weisse  und  sehr  schön 
krystallisirte  Säure.  Die  Säure  schniilzt  bei  80°  C;  bei  der 
Analyse  derselben  gab  sie  mir  die  folgenden  Resultate : 

I.  0,376  Gr.  der  Subiitanz  gaben  0,440  Gr.  Wasser  und 
1,077  Gr.  Kohlensäure ; 

II.  0,346  Gr.  der  Substanz  gaben  0,412  Gr.  Wasser  und 
0,996  Gr.  Kohlensäure ;  welches  in  100  Theilen  macht : 
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L 

n. 

.     Kohlenstoff     78,11 

78,49 

Wosseratoff    12,99 

13,21 

Sauerstoff        8,90 

8,30. 

Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  gut  der  Formel 

C«  H,44  Oj; 

man  hat  nämlich : 

Cn  =5400,0 

78,26 

H,4,=   900,0 

13,04 

0,    =   600,0 

8,69 

6900,0      99,99. 

Bei  der  Behandlang  des  chinesischen  Wachses  mit  Salpeter- 
säure scheinen  sich  dieselben  Producte  zu  bilden  als  die  sind, 
welche  man  erhält,  wenn  man  diese  Säure  auf  das  Bienenwachs 
einwirken  lässt;  unter  anderen  Producten  bildet  sich  eine 
flüchtige  Säure ,  welche  die  Hauptcharaktere  der  Buttersäure 
besitzt. 


IV. 

Ueber  die  Vegetation  ^    Tom   chemischeii  Gesichteh 
piincte  betrachtet. 

Von 
W,  C.  Cäi^eri  und  M.  Wemamd* 

iCompU  rend.  XVJI.    No.  18.    30.  OcU  1843;  Auszag  von  d.  Vff.) 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  durch  die  chemische  Analyse 
die  Veränderungen  zu  untersuchen,  welche  die  Zusammensetzung 
der  in  den  Pflanzen  «elbst  enthaltenen  Luft  erleidet,  sowohl  nach 
den  Organen,  als  auch  nach  den  Umständen,  welchen  die  haupt- 
sächlichsten iBrscheinungen  der  Vegetation  ausgesetzt  sind. 

I.  Unsere  Versuche ,  welche  die  Zersetzung  der  Kohlensäure 
durch  die  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  betref- 
fen, haben  wir  unter  den  günstigsten  Bedingungen  angestellt^ 
indem,  während  wir  die  in  gewissen  Theilen  der  Pflanzen  enV- 
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haltene  Lnft  untersachten ,  die  Pflanze  selbst  lebend  in  der 
Erde  blieb  *). 

IL  Ferner  unternahmen  wir  die  chemische  Untersuchung  der 
in  den  Schoten  yon  Colutea  arborescens  enthaltenen  Luft. 

Diese  Schoten,  welche  uns  bei  unseren  Untersuchungen  als 
Typus  für  die  Früchte  dienten ,  da  sie  von  der  äussern  Luft  nur  in 
sehr  beschränktem  Maasse  durchdringbar  sind,  wovon  wir  uns 
vorher  überzeugten,  haben  uns  gestattet,  den  Modißcationen  zu 
folgen,  welche  die  Kohlensäure,  die  sie  enthalten,  je.nachden 
Umständen  erleidet,  in  der  Dunkelheit,  beim  Tages-  oder  beim 
Sonnenlichte,  nach  den  verschiedenen  Stunden  des  Tages  und 
zufolge  der  verschiedenen  Perioden  der  Entwickelung ,  deren  wir 
hauptsächlich  drei  angenommen  haben:  junge  Schoten^  inter- 
mediäre Schoten  und  alte  Schoten.  Diese  Früchte  wurden 
unmittelbar  nach  ihrer  Einsammlung  unter  Quecksilber  in  zu 
diesem  Zwecke  eingerichteten  Glocken  geöffnet  und  die  Feuch- 
tigkeit des  erhaltenen  Gases  von  der  Kohlensäure  mit  Hülfe  von 
Schwefelsäure  mittelst  des  kleinen,  in  unserer  Abhandlung  be- 
schriebenen Apparates  entfernt.  Nach  dieser  ersten  Operation 
wurde  das  getrocknete  Gas  in  graduirte  Glocken  gebracht ,  in 
welchen  das  kaustische  Kali  nach  24  Stunden  die  Absorption  der 
Kohlensäure  anzeigte. 

Wir  haben  ferner,  um  die  Menge  des  Sauerstoffes  zu  erfah- 
ren, uns  des  Eudiometers  mit  Wasserstoffgas  bedient,  wobei  wir 
alle  Vorsichtsmaassregeln  anwandten ,  welche  diese  Methode  der 
Analyse  erfordert.  In  allen  Fällen,  sei  es  bei  der  Bestimmung 
der  Kohlensäure,  sei  es  bei  der  Messung  des  Sauerstoffes,  haben 
wir  immer  die  in  der  Berechnung  zufolge  der  Variationen  der 
Temperatur  und  des  Druckes  nothwendigen  Correctionen  vor- 
genommen. 

Wir  begnügen  uns  hier,  die  vergleichende  Tabelle  zu  geben, 
der  mittleren  Mengen  der  in  den  Schoten  von  Cohüea  arbores- 
cens^ je  nach  dem  Zustande  des  Himmels  und  der  Zeit  unserer 
Versuche^  enthaltenen  Kohlensäure  und  Sauerstoffes. 


'*')  Wir  haben  auf  diese  Art  alle  die  Phasen  bei  der  Assimilation  des 
Kohlenstoffes- Yerfolgea- können«  dadarch,  dass  wir  die  Wirlcung  der  Pflanze 
auf  eingeschlossene  Luft  untersachten,  eine  Bestimmung,  die  uns  vernünfti' 
tter  uftd  Kweckmäudger  za  sein  scheint  als  die  Analyse  der  amgebendea  Lnft. 
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Intermediäre  Schoten. 


Stunde 
d«a 
Ver- 

Znfltand 
des  HimnieU, 

Sauerstoff 

in  100 

dem  Votumen 

Kohlensäure 

in  100 
dem  Volumen 

KobJensäürc 
n.  Sauerstoff 

iDche». 

nach. 

nach* 

ansaramen* 

11 

Nacht 

20,496 

2,746 

23,242 

7 

Morgen,  bedeckt 

20,673 

2,618 

23,291 

13 

Mittag,  bedeckt 

20,908 

2,429 

23,537 

4 

Nachmittag,  bedeckt 

20,901 

2,432 

23,383 

7 

Morgen,  Sonne 

21,086 

1,903 

22,939 

12 

Mittag,  Sonne 

21,293 

1,419 

22J12 

4 

Nachmittag,  Boaan 

21,176 

1,433 

22,614 

Mittel   23,081. 


Junge    Schot 

en. 

11 

Nacht 

20,583 

2,639 

23,222 

7 

Morgen,  bedeckt 

20,626 

2,605 

23,231 

12 

Mittag,  bedeckt 

20,766 

2,446 

23,012 

4 

Nachmittag,  bedeckt 

20,743 

2,475 

23,218 

7 

Morgen,  Sonn© 

20,844  i 

1,934 

22,778 

12 

Mittag,  Sonne 

21,032 

1,762 

22,794 

4 

Nachmittag,  Sonne 

21,246 

2,0983 
Mitt 

23,339 
el  23,085. 

Alt 

e    Schote 

fl. 

11 

Nacht 

19,297 

2,942 

22,239 

7 

Morgen,  bedeckt 

20,166 

2,609 

22,775 

12 

Mittag,  bedeckt 

20,626 

2,461 

23,087 

4 

Nnchmittag,  Gedeckt 

20,595 

,      2,475 

23,070 

7 

Morgen,  Sonne 

21,139 

2,316 

23,455 

12 

Mittag,  Sonne 

21,246 

2,106 

23,342 

4 

Nachmittag,  Sonne 

20,676 

2,107 

Mitt 

22,783 

«1   2S,965. 

Betrachtungen  über  diese  Tabelle. 

1)  Diese  numerischen  Resultate  zeigen,  dass  die  Luft  der 
Schoten  weit  reicher  an  Kohlensäure  ist  als  die  atmosphärische 

Luft. 

2)  Sie  zeigen  auf  eine  schlagende  Weise,  dass  die  Menge 
der  Kohlensäure  bei  Nacht  beträchtlicher  ist  als  am  Tage;  und 
wenn  man  die  beiden  äussersten  Beispiele  nimmt,  dasjenige  um 
11  Uhr  Nachts  (2,746)  und  dasjenige  in  dem  Augenblicke,  in 
welchem  das  Licht  das  Maximum  seiner  Intensität  zeigt  (1,419), 
so  sieht  man,  dass  das  Verhältnis»  in  dem  einen  Falle  zweimal 
grösser  ist  als  in  dem  andern. 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.    XXXL  1.  ^     "" 
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3)  Diese  Tabelle,  wenn  man  von  den  in  der  Nacht  ange*  ^ 
stellten  Versuchen  ausgeht,  gestattet  femer,  die  progressive  Ab- 
nahme der  Kohlensäure  bis  zu  dem  Puncte  zu  verfolgen,  wo 
dieselbe  aufzuhören  scheint.  Man  sieht  also,  dass  die  zersetzende 
Kraft  des  Lichtes  sich  mit  dessen  Intensität  und  der  Dauer  seiner 
Wirkung  vermehrt,  sei  es  nun,  dass  man  die  verschiedenen 
Stunden  eines  und  desselben  schönen  oder  unfreundlichen  Tages 
mit  einander  vergleicht,  oder  dass  man  die  bei  einem  ganz 
bedeckten  Himmel  und  die  bei  starkem  Sonnenscheine  erhaltenen 
Resultate  betrachtet. 

4)  Man  bemerkt  ferner,  dass  hinsichtlich  des  Alters  der 
Schoten  die  Reduction  der  Kohlensäure  mit  der  Kraft  der  Vege- 
tation in  Verhältniss  steht. 

5)  Als  Beweis  für  die  sehr  geringe  Durchdringbarkeit  der 
Fruchthülsen  des  Blasenbaumes  sieht  man  in 'der  Columne  des 
Sauerstoffes,  dass  die  Verhältnisse  dieses  Gases  sich  in  der  Frucht 
in  dem  Maasse  vermehren,  als  die  Kohlensäure  sich  in  .derselben 
zersetzt ;  die  Beziehungen ,  welche  zwischen  dem  Verschwinden 
der  Kohlensäure  und  der  Vermehrung  des  Sauerstoffes  bestehen, 
sind  genau  von  der  Art,  dass  dieser  hinzugekommene  Sauerstoff 
betrachtet  werden  kann  als  herrührend  von  der  Säure,  welche, 
indem  sie  sich  zersetzt,  ihren  Kohlenstoff  an  die  Pflanze 
abgiebt. 

6)  Wir  bemerken  femer  1)  dass ,  wenn  man  den  Sauerstoff 
zur  Kohlensäure  hinzuaddirt,  man  als  Mittelzahl  23  erhält;  2)  dass 
die  Kohlensäure  immer  Stickstoff  und  zuweilen  ein  wenig  Sauer- 
stoff austreibt ;  aber  das  Letztere  ist  nur  der  Fall ,  wenn  die 
Quantität  der  Kohlensäure  gross  ist,  wie  sie  das  erste  Beispiel 
einer  jeden  Reihe  angiebt. 

Die  Versuche  von  Sennebier,  de  Saussure  und  die- 
jenigen  von  Dumas,  Boussingault,  Liebig  haben  die 
Fixation  des  Kohlenstoffes  durch  die  Pflanzen  bewiesen:  aber 
man  wird  uns  vielleicht  Dank  wissen,  durch  diese  Resultate  die 
Art  und  Weise  der  Wirkung  kennen  gelehrt  zu  haben,  welche 
das  Licht  auf  die  Reduction  ausübt,  welche  mit  der  Morgendäm- 
merung anfängt  und  während  des  Tages  beim  gewöhnlichen 
Tageslichte  fortgesetzt  wird;  dieses  Resultat  stimmt  nicht  mit 
dem  überein,  was  man  hinsichtlich  der  Fixation  des  Kohlenstof- 
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fes  annahm,  da  man  glaubte,  dasa  diese  allein  in  dem  Falle  statt- 
finde, wenn  die  Pflanze  von  den  Strahlen  der  Sonne  direct  ge- 
troffen würde. 

IIL  Die  dritte  Abtheilung  unserer  Abhandlung  umfasst  die 
chemische  Untersuchung  der  Luft  in  den  Räumen  einer  gewissen 
Anzahl  von  hohlen  Stengeln,  aus  denen  wir  unmittelbar  bei  ihrer 
Einsammlung  die  Gase  unter  mit  Quecksilber  angefüllten  Glocken 
haben  aufsteigen  lassen.  Bei  den  bei  dieser  Arbeit  nothwendi- 
gen  Manipulationen  sind  mit  Sorgfalt  alle  die  Umstände  vermie^ 
den  worden ,  welche  eine  Mischung  der  Luft  in  den  Stengeln  mit 
der  äussern  Luft  verursachen  könnten» 

Die  Gase,-welche  erhalten  und  wie  diejenigen  aus  den  Scho- 
ten durch  Schwefelsäure  getrocknet  wurden ,  haben  uns  bei  der 
Behandlung  mit  kaustischem  Kali  und  auf  eudiometrischem  Wege 
untersucht,  folgende  Resultate  gegeben: 

Tabelle  über  die  Quantitäten  der  Kohlensäure^  dem 
Volumen  nach. 


Versuche   bei 

Versuche   bei 

Vermehrung 

Namen  der  Pflanxen. 

Nhcht. 

Tage. 

der  Kohlensäure 

Kohlensäare. 

Kohlensaiire. 

bei  Nacht 

Heradeum  $pondyUum 

••  .  .  • 

1,408 

.... 

Aiigtlum  arehangelka 

2,681 

1,766 

0,815 

RidnuM  eommufäi     •    . 

3,078 

2,721 

0,347 

DiMia  variabUU .    .    . 

3,133 

2,881 

0,252 

Jrundo  Donax     •    •    . 

4,619 

4,407 

0,212 

2,879 

2,267 

0,612 

SonehuM  vulgaris     .    . 

.... 

2,326 

.  •  •  • 

Tabelle  über  die  Menge  des  Sauerstoffes  j  dem 
Volumen  nach. 


Versuche   bei 

Versuche   bei 

Zunahme  an 

Namen  der  Pflanzen. 

Nacht 

Tage. 

Sauerstoff 

Sauerstoff. 

Sauerstoff. 

bei   Nacht. 

Heracleum  apondylium 

19,653 

.  •  •  • 

Angelica  archangeÜca 

20,364 

19,784 

0,580 

Ridnua  communis     .     . 

18,656 

16,876 

1,780 

18,823 

18,119 

0,704 

Arundo  Donax    •     .     • 

18,691 

18,193 

0,498 

Lejicesteria  formosa  .     . 

19,137 

18,703 

0,434 

Soncbua  vulgaris     .     . 

19,774 

17,971 

1,808 

'2* 
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1)  Es. folgt  aus  diesen  Tabellen,  dass  die  in  den  Stengeln 
enthaltene  Lnft  eine  eigenthümliche ,  von  derjenigen  der  atmo- 
sphärischen Luft  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  hat,  da  sie, 
abgesehen  vom  Sauerstoff,  die  grosse  Menge  Kohlensäure  enthält, 
welche  Menge  sich  mit  der  Kraft  der  Vegetation  vermehrt. 

2)  Es  folgt  ferner  aus  dem  Angeführten,  dass  die  Menge 
der  Kohlensäure  grösser  bei  Nacht  als  bei  Tage  ist,  aber  dass  die 
Differenz  nicht  so  bedeutend  ist,  als  es  mit  den  Hülsenfrüchten 
der  Fall  war.  Diese  zweite  Thatsache  lässt  sich,  nach  unserer 
Meinung,  durch  den  Umstand  erklären,  dass  nämlich  der  gainze 
Stengel  des  caudex  descendens^  ctscendens  upd  die  Wurzeln  an 
der  Absorption  Theil  haben,  während  Verminderung  der  Kohlen- 
säure nur  in  dem  Theile  des  caudex  ctscendens  stattfindet,  dessen 
Oberfläche  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  ist. 

3)  Wir  können  noch  bemerken,  dass  in  den  Stengeln  der 
Sauerstoff  sich  des  Nachts  zugleich  mit  der  Kohlensäure  vermehrt, 
wovon  wir  das  Gegentheil  bei  den  Schoten,  welche  wir  unter- 
suchten, gesehen  haben. 

IV.  Der  wichtige  Einfluss  des  Ammoniaks  in  der  Vegetation 
ist  in  der  letzten  Zeit  durch  die  gelehrten  Untersuchungen  der 
Herren  Dumas,  Boussingault,  Liebig  ausser  Zweifel  ge- 
setzt worden;  da  aber  eine  Stelle  des  ^jPEssai  de  Statique  cM- 
ndque  des  Sires  orgatdsäs^'  von  Dumas  bei  uns  einigen  Zweifel 
über  diesen  Gegenstand  übrig  liess,  so  haben  wir  geglaubt,  dass 
es  für  die  Wissenschaft  von  Interesse  sein  würde,  wenn  wir  un- 
tersuchten, ob  das  Ammoniak  der  Luft  die  Gegenwart  des  in  den 
Pflanzen  gebundenen  Stickstoffes  bewirke,  und  wir  glauben  diese 
Thatsache  auf  eine  deutliche  Weise  nachgewiesen  zu  haben,  indem 
wir  das  Ammoniak  im  gasförmigen  Zustande  in  der  Luft  entdeck- 
ten, welche  die  Pflanzen  einschliessen. 
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liestimmung  des  Ammoniaks  im  Zustande  von  FlaMnsalmiak. 


Menge  des 

angewandten 

Gases. 

Namen  der  Pflanzen. 

Zeit  der 
Versuche. 

Doppelsalz. 

550  Cb.C. 

360 

330 

370 
1170 
1160 

940 

1140 
940 

1650 
473 

Lejfcesteria  formoaa     •     .     . 

id.         id 

Arundo  Donax       .     •     •     • 

id.     id 

mCtnuS   COfllflBUfltB  •       •       «       . 

id.         id 

Ph^tolacea  deeandroj  mit  Fruch- 
ten •     . 

id.         id 

PJttftolacea  decand.,  mit  n.  ohne 

Bluthen 
Intermediäre  Scioien  •     .     . 
id.         id 

Nacht 
Tag 

Nacht 
Tag 

Nacht 
Tag 

Nacht 
Tag 

Tag 

Nacht 

Tag 

0,0060 
0,0150 
0,0060 
0,0085 
0,0100 
0,0120     ' 

0,00/0 
0,0155 

0,0250 
0,0970 
0,0050 

0,1890. 

V. 

Ueber  die  Zersetzung  des  Kohlensänregases  und  der 
kohlensauren  Alkalien  durch  das  Sonnenlicht. 

Von 
Jfohn  W,  MBraper* 

iThß  Lond^t  Edinb.  and  Duhl.  phü.  Mag.,  September  1843.  p,  161.) 

Es  ist  schon  seit  vielen  Jahren  bekannt,  dass  die  grünen 
Theile  der  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  das 
Vermögen  besitzen,  Kohlensäure* zu  zersetzen  und  ihren  Sauer- 
stoff frei  zn  machen.  Es  ist  merkwürdig ,  dass  diess ,  was  eine 
Fundamentalthatsache  in  der  Pflanzenphysiologie  ist,  noch  nicht 
genau  untersucht  worden  ist.  Die  in  den  Büchern  darüber  vor- 
kommenden Angaben  sind  oft  durchaus  nicht  richtig.  Es  wird 
zuweilen  gesagt,  dass  sich  reines  Sauerstoffgas  entwickelt,  dass 
die  Zersetzung  durch  die  sogenannten  chemischen  Strahlen  be- 
wirkt wird.  Diese  und  eine  Menge  von  anderen  dergleichen  Irr- 
thümern  sind  im  Umlaufe.  So  weit  sich  meine  Leetüre  erstreckt, 
hat  noch  Niemand  eine  Erklärung  der  Erscheinung  vermittelst 
des  Prisma*s  versucht,  welches  doch  der  einzige  Weg  ist,  auf 
dem  dieselbe  richtig  erörtert  werden  kann. 
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In  einer  Abhandlung  von  Daube  ny,  die  in  The phäosaphical 
Transactions  vom  Jahre  1836  steht,  werden  zwei  Thatsaclien, 
welche  ich  in  dieser  Abhandlung  bestätigen  will,  völlig  begrün- 
det. Diese  sind:  1)  das  beständige  Vorkommen  von  Stickstoff- 
gas  mit  dem  Sauerstoffe,  welche  Beobachtung  ursprünglich  von 
Saussure  oder  irgend  einem  frühern  Schriftsteller  herrührt; 
und  2)  dass  die  Zersetzung  von  dem  Sonnenlichte  herrührt.  Die- 
ses letztere  Resultat,  welches  durch  Anwendung  gefärbter  Gläser 
oder  absorbirender  Media  erhalten  wurde ,  ist  noch  nicht  allge- 
mein angenommen.  Immer  wird  noch  ein  Zweifel  an  Resultaten 
haften,  welche  auf  diese  Weise  erhalten  wurden,  und  nichts  als 
eine  Zerlegung  durch  das  Prisma  kann  befriedigend  sein.  In  seit 
dieser  Zeit  erschienenen  Büchern  von  Ruf  sind  andere  Erklärun- 
gen von  den  Erscheinungen  gegeben  worden.  (Johnston's 
Agr.  Chem.^  Lect.  5.  §.  7/   Graham's  Chem.  p.  1013.) 

Der  Versuch  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  Blätter 
erhält  bei  seiner  Verbindung  mit  der  neuern  organischen  Chemie 
und  der  Physiologie  ein  ausserordentliches  Interesse.  Keinem 
andern  einzelnen  Versuche  kann  dieselbe  Wichtigkeit  beigelegt 
werden.  Wenn  wir  uns  erinnern,  dass  diese  Zersetzung  der 
Ausgangspunct  von  der  todten  Materie  zur  Organisation  ist,  dass 
die  Reihe  von  organischen  Atomen ,  indem  sie  mit  dieser  Einwir- 
kung des  Blattes  beginnt ,  mit  zunehmender  Complicirung  vor- 
wärts geht,  und  dass  Blut,  Fleisch  und  Gehirnsubstanz  ihr  End- 
glied ausmachen,  so  ist  es  klar,  dass  richtigen  Ansichten  von 
dieser  beginnenden  Umwandlung  ungewöhnliche  Wichtigkeit  bei- 
gelegt werden  muss.  Die  Sonnenstrahlen  sind  die  Ursache 
aller  Organisation. 

Es  giebt  nur  einen  Weg ,  auf  dem  die  Frage  endlich  gelöst 
werden  kann ,  und  dieser  ist ,  dass  man  den  Versuch  in  dem  pris- 
matischen Spectrum  selbst  vornimmt.  Wenn  wir  die  Schwäche 
der  Wirkung,  welche  bei  der  Zerstreuung  des  auffallenden 
Strahles  durch  die  Einwirkung  des  Prisma's  stattfindet,  und  den 
grossen  Lichtverlust ,  welcher  durch  Reflection  von  seiner  Ober- 
fläche entsteht ,  betrachten ,  so  könnte  es  ein  schwieriges  Unter- 
nehmen scheinen ,  eine  Entscheidung  auf  diesem  Wege  herbei- 
zuführen. Ermuthigt  jedoch  durch  die  Reinheit  des  Himmels 
in  Amerika,  stellte  ich  den  Versuch  an,  und  er  ist  mir  vollständig 
gelungen. 
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Ehe  ich  auf  die  Versuche  eingehe ,  welche  ich  mitzutheilen 
habe ,  kann  ich  nicht  umhin ,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
nachdrücklich  auf  den  wahren  Charakter  der  Emanationen  hinzu- 
lenken ,  welche  hier  tithomsche  Strahlen  genannt  werden.  Es 
ist  nicht  genug,  dass  wir  durch  das  Spectrum  hindurch  die  Exis- 
tenz dunkler  Strahlen  annehmen ,  welche  das  Vermögen  besitzen, 
chemische  Veränderungen  hervorzubringen ;  es  ist  nicht  genug, 
dass  wir  s|e  chemische  Strahlen  nennen.  Es  giebt  ihnen  zuge- 
hörige Unterscheidungscharaktere,  nach  denen  sie  in  ihrer  Art 
specifisch  sind,  und  durch  diese  ihnen  inwohnenden  Eigenschaften 
unterscheiden  sie  sich  gänzlich  von  denen  des^  Lichtes  und  der 
Wärme.  Ihr  Anspruch  auf  den  Rang  eines  besonderen  unwäg- 
baren Agens  ist  eben  so  gerecht  wie  der  des  Lichtes  und  der 
Wärme.  Von  der  Wärme  unterscheiden  sie  sich  durch  ihren 
Mangel  an  Fähigkeit  zu  metallischer  Leitung ,  so  wie  durch  ihren 
Mangel  an  Vermögen,  die  Körper  auszudehnen.  Vom  Licht  un- 
terscheiden sie  sich  dadurch,  dass  sie  keinen  Eindruck  auf  das 
Gesichtsorgan  machen.  Nach  den  anerkannten  Regeln  der  Che- 
mie sollten  sie  als  ein  viertes  unwägbares  Agens  angenommen 
werden. 

Es  reicht,  wie  bereits  erwähnt  worden  ist,  nicht  hin,  sie 
chemische  Strahlen  zu  nennen.  Der  Ausdruck  deutet  an,  dass 
der  ihnen  zukommende  unterscheidende  Charakter  das  Vermögen 
ist,  die  Zusammensetzung  der  Körper  zu  verändern.  Bringen 
aber  die  Wärmestrahlen  nicht  gleiche  Veränderungen  in  einem 
ausgezeichneten  Grade  hervor?  Wird  nicht  die  Hälfte  der 
Zersetzungen  in  der  Chemie  durch  die  Einwirkung  des  Wärme- 
stoffes hervorgebracht?  Hinsichtlich  des  Idchtes  sind  bereits 
viele  Beispiele  bekannt,  worin  es  Zersetzungen  und  Verbindun- 
gen bewirkt,  wie  jetzt  gezeigt  werden  wird,  dass  es  das  Agens 
ist,  welches  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  bewirkt.  Das  Ver- 
mögen, gleiche  Wirkung  hervorzubringen,  ist  nicht  der  unter- 
scheidende Charakter  der  tithonischen  Strahlen,  auch  kann  der 
Ausdruck  chemisch  eben  so  wenig  auf  sie  noch  angewandt  wer- 
den, als  auf  ihre  beiden  als  unterschieden  anerkannten  Begleiter. 
Wofern  daher  die  Chemiker  sich  mit  der  Annahme  nichi 
begnügen^  dass  eine  Gattung  eon  Wärme  existiren  kann^  die 
das  Vermögen^  Körper  auszudehnen,  nicht  besitzt,  nicht  die 
Empfindung  von  Wärme  erregt,  nicht  durch  Leitung  fartge- 
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pflanzt  kann  werden;  oder  wofern  sie  nicht  annehmen^  das  Idchi 
könne  in  einem  solchen  modifidrten  Zustande  exisHren^  dass 
esjn  unsem  Augen  die  Empfindung  con  Dunkelheit  erregt j 
so  müssen  sie  annehmen,  dass  diese  iithonischen  Strahlen  ein 
viertes  unwägbares  Agens  ausmachen.  Der  Name,  den  sie  da- 
für annehmen ,  ist  von  keiner  Wichtigkeit.  Der  Name ,  welcher 
am  wenigsten  von  einer  Hypothese  in  sich  begreift,  ist  der  beste. 
Es  ist  nicht  der  Zweck  dieser  Abhandlung,  blos  zu  zeigen,  dass 
eine  Classe  von  unsichtbaren  Strahlen  in  dem  Spectrum  existirt. 
Das  ist  schon  lange  bekannt.  Sondern  meine  Absicht  ist^  das 
richtige  Verhältniss  dieser  Strahlen  zu  andern  Körpern  und  andern 
Kräften  in  der  Welt  anzudeuten,  für  sie  den  Namen  eines  beson- 
dern  vierten  unwägbaren  Agens  in  Anspruch  zu  nehmen  und 
ihnen  diesen  Anspruch  dadurch  zu  sichern,  dass  ich  ihnen  einen 
Namen  gebe. 

Wenn  die  Blätter  der  Pflanzen  in  Wasser  gebracht  werden, 
aus  dem  durch  Sieden  alle  Luft  ausgetrieben  worden  ist,  und 
man  dieselben  den  Sonnenstrahlen  aussetzt,  so  entwickelt  sich 
durchaus  kein  Gas  aus  ihnen.  Werden  sie  in  gewöhnliches 
Quell-  oder  Brunnenwasser  gebracht,  so  bilden  sich. schnell 
Blasen,  die,  wenn  sie  gesammelt  und  analysirt  werden,  sich  als 
ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas  und  Stickstoffgas  erweisen.  Aus 
einer  gegebenen  Menge  von  Wasser  entwickelt  sich  eine  be- 
stimmte Menge  von  Luft.  Werden  sie  in  Wasser  ausgesetzt, 
welches  gekocht  und  dann  mit  Kohlensäure  geschwängert  wurde, 
so  geht  die  Zersetzung  schnell  vor  sich  und  es  entwickeln  sich 
grosse  Mengen  von  Gas. 

Der  aus  diesen  Thatsachen  hervorgehende  einleuchtende 
Schluss  ist,  dass  der  ganze  gesammelte  Sauerstoff  von  der  di- 
recten  Zersetzung  der  Kohlensäure  herrührt.  Ich  werde  jetzt 
untersuchen,  ob  dieser  Schluss  richtig  ist. 

Nachdem  ich  durch  langes  Sieden  und  nach  darauf  erfolgter 
Abkühlung  Wasser  frei  von  darin  aufgelöster  Luft  erhalten  hatte, 
sättigte  ich  es  mit  Kohlensäuregas.  Ich  verschaffte  mir  einige 
Grasblätter,  deren  Oberflächen  dadurch  von  daran  hängenden 
Luftblasen  oder  Lufthäutchen  befreit  worden  waren,  dass  sie  drei 
oder  vier  Tage  unter  mit  Kohlensäure  geschwängertem  Wasser 
gelassen  wurden.  Sieben  Glasröhren,  von  denen  jede  einen 
halben  Zoll  im  Durchmesser  und  sechs  Zoll  Länge  hatte,  wurden 
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mit  kohlensaurem  Wasser  gefüllt,  und  in  den  obem  Theil  einer 
jeden  wurde  dieselbe  Anzahl  von  Grashalmen  gebracht,  indem 
ich  dafür  Sorge  trug,  alle  zugleich  möglichst  nahe  zu  haben. 
Die  Röhren  wurden  neben  einander  in  eine  kleine  porcellanene 
pneumatische  Wanne  gestellt.  Es  ist  besonders  noch  zu  be- 
merken, dass  die  Halme  ein  reines  grünes  Aussehen  hatten,  wie 
man  es  im  Wasser  sieht.  Kein  glänzendes  Luf thäutchen ,  wie  es 
immer  auf  frisch  gesammelten  Blättern  sich  zeigt ,  noch  Luftbla- 
sen befanden  sich  darauf.  Mit  grosser  Sorgfalt  wurde  dieser 
völlig  luftfreie  Zustand  beim  Beginn  der  Versuche  erhalten. 

Die  kleine  Wanne  wurde  jetzt  so  gestellt,  dass  das  Sonnen- 
spectrum,  durch  einen  Heliostat  bewegungslos  erhalten,  durch 
ein  Flintglasprisma  in  horizontaler  Richtung  zerstreut  auf  die 
Röhren  fiel.  Wenn  die  Wanne  dem  Prisma  näher  gebracht  oder 
weiter  von  demselben  entfernt  wurde ,  so  konnte  man  bewirken, 
dass  die  verschiedenen  gefärbten  Räume  nach  Belieben  auf  die 
umgekehrten  Röhren  fielen.  Der  Lichtstrahl  hatte  ungefähr 
drei  Viertel  Zoll  im  Durchmesser.  Einige  Minuten  nach  dem 
Anfange  des  Versuches  begannen  die  Röhren,  auf  welche  das 
orangene,  gelbe  und  grüne  Licht  fiel,  kleine  Gasblasen  auszu- 
geben, und  in  anderthalb  Stunden  war  eine  Menge  gesammelt, 
welche  zu  genauem  Messen  hinreichte. 

Nachdem  das  auf  diese  Weise  in  jeder  Röhre  gesammelte 
Gas  in  ein  anderes  Gefäss  gebracht  und  seine  Menge  bestimmt 
worden  war,  wurde  die  kleine  Wanne  mit  allen  ihren  Röhren 
ungehindert  dem  freien  Sonnenscheine  ausgesetzt.  Alle  Röhren 
begannen  jetzt  lebhaft  Gas  zu  entwickeln,  welches  nach  dem  Sam- 
meln und  Messen  dazu  diente,  die  Fähigkeit  jeder  Röhre,  denPro- 
cess  fortzusetzen,  zu  zeigen.  Bewiesen  die  Blätter  in  einer  Röhre 
weniger  lebhafte  Thätigkeit,  oder  boten  sie  eine  kleinere  Ober- 
fläche als  die  andern  dar,  so  war  die  in  dieser  Röhre  enthaltene 
Menge  von  entwickeltem  Gase  verhältnissmässig  geringer.  Wie 
man  sich  leicht  denken  kann ,  konnte  ich  die  Röhren  niemals  in 
einer  solchen  Ordnung  aufstellen,  dass  bei  ihnen  die  Wirkung 
gan!6  gleich  war,  aber  «nach  einer  geringen  Uebung  brachte  ich 
sie  der  Gleichheit  ziemlich  nahe.  Und  in  keinem  Falle  hörte 
dieser  Probeprocess  des  Vermögens  jeder  Röhre,  Gas  zu 
entwickeln,  auf,  nachdem  der  Versuch  in  dem  Spectrum  vor- 
über war. 
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Tabelle  über  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  lichi  fm 
verschiedenen  Farben. 


Erster  Versuch. 

Zweiter  Versuch. 

Name  des  Strahles. 

Gasvolumen. 

Name  des  Strahles. 

GaaTolioMi. 

Aensserstes  Roth  .    . 
Roth  und  Orange*.    . 
Gelb  und  Grän  •    •   • 
Grün  und  Blau  •    .    . 
Blau 

0,33 
20,00 
36,00 
0,10 
0,00 
0,00 
0,00 

Aeusserst.  Roth  n.  Roth 
Roth  und  Orange  .    . 
Gelb  und  Grün .    .    . 
Grün  und  Blau  .   .    . 
Blau . 

0,00 

2*,76 

48,75 

4,10 

1,00 

o/w 

0,00 

Indigblau   ..... 
Violett  ...... 

Indigblau  .    .    . 

Violett   .... 

Hieraus  erhellt,  dass  die  Strahlen,  welche  die  Zersetzung  des 
Kohlensäuregases  bewirken,  dieselbe  Stelle  in  dem  Specthun 
haben  wie  der  orangene ,  der  gelbe  und  der  grüne  Strahl ,  indem 
der  äusserste  rothe ,  der  blaue ,  der  indigblaue  und  der  riolette 
keine  merkliche  Wirkung  äussern.  Da  diess  der  Fall  ist,  so  soll- 
ten wir  erwarten,  dass,  wenn  man  einen  Strahl  durch  absorbirende 
Medien  von  der  Beschaffenheit  leitet,  dass  der  äusserste  rothe,  der 
blaue,  der  indigblaue  und  der  violette  absorbirt  werden,  diese 
Zersetzung  dessenungeachtet  erfolgen  sollte.  Eine  Lösung  von 
doppelt-chromsaurem  Kali  erfüllt  beinahe  diese  Bedingungen,  und 
sie  absorbirt  nicht  allein  die  in  Rede  stehenden  Lichtstrahlen, 
sondern  auch  alle  tithonischen  Strahlen ,  ausgenommen  eine  Spur 
derer,  welche  dem  brechbareren  gelben  und  dem  weniger  brech- 
baren grünen  Strahle  entsprechen. 

Ein  merkwürdiger  Beweis  von  der  Richtigkeit  der  Yorher- 
gehenden  prismatischen  Analyse  ergiebt  sich ,  wenn  man  Blätter 
auf  kohlensaures  Wasser  im  Lichte  einwirken  lässt,  welches  durch 
eine  Auflösung  von  doppelt -chromsaurem  Kali  gegangen  ist.- 
Nachdem  ich  aus  einem  hölzernen  Kasten  von  ungefähr  einem 
Cubikfuss  Rauminhalt  den  Boden  herausgenommen  hatte,  brachte 
ich  eine  aus  Glasplatten  gemachte  Wanne  in  denselben.  Der 
Kasten  wurde  auf  die  eine  Seite  gestellt,  sein  Deckel  diente  als 
Thüre.  Als  die  Wanne  mit  einer  Auflösung  von  doppelt-chrom- 
saurem Kali  gefüllt  worden  war,  drangen  die  Sonnenstrahlen 
durch  dieselbe,  und  es  konntet!  im  Innern  des  Kastens  gehörig 
aufgestellte  Blätter  und  kohlensaures  Wasser  den  Strahlen  ausge- 
setzt werden,  welche  der  Absorption  entgangen  waren.     Die 


darch  das  Sonnenlieht.  27 

Dicke  der  fldBsigen  Schicht  betrag  etwa  einen  halben  Zoll.  Ich 
h^tte  mehrere  solche  Kasten  gemacht ,  so  dass  ich  die  gleichzei- 
tige Wirkung  des  Lichtes  vergleichen  konnte,  welches  darch  yer- 
schiedene  Medien  absorbirt  worden  war.  Sie  machten  gleichsam 
eine  Reihe  von  kleinen  Cabinetten  aus ,  in  denen  Körper  dem  far- 
bigen Lichte ,  nämlich  dem  blauen ,  gelben ,  rothen  u.  s.  w. ,  aus- 
gesetzt werden  konnten. 

Allemal  wenn  ein  Versuch  in  diesen  Cabinetten  begonnen 
wurde ,  nahm  ich  gleichzeitig  einen  andern  in  dem  ungehinderten 
Sonnenlichte  vor.  Es  braucht  nicht  wiederholt  zu  werden ,  dass 
bei  allen  diesen  Versuchen  dafür  Sorge  getragen  wurde ,  die  ver- 
schiedenen Apparate  zur  Zersetzung  in  so  gleiche  Umstände  wie 
möglich  zu  versetzen. 

Als  ich  die  Menge  des  in  dem  nicht  absorbirten  und  in  dem 
Lichte,  welches  von  dem  doppelt-chromsauren  Kali  absorbirt 
worden  war,  entwickelten  Gases  zusammen  verglich,  so  hatte 
bei  drei  unter  fünf  Versuchen  das  unter  den  letztern  Umständen 
gesammelte  Gas  ein  grösseres  Volumen  als  das,  welches  unter 
den  ersteren  Umständen  gesammelt  worden  war.  Diess  rührte 
wahrscheinlich  von  einer  etwas  höheren  Temperatur  her,  die  in 
dem  Kasten  eingetreten  war. 

Wenn  man  das  unter  dem  doppelt-chromsauren  Kali  und  das 
unter  dem  Lakmuswasser  gesammelte  Gasvolumen  mit  einander 
vergleicht,  so  war  das  letztere  der  Hälfte  des  ersteren  nicht 
gleich. 

Ich  verglich  das  im  ungehinderten  Lichte,  darunter  doppelt- 
chromsaurem  Kali  und  das  unter  schwefelsaurem  Kupferoxyd- 
Ammoniak  entwickelte  Gas.     Die  Resultate  waren  folgende: 

Ungehindertes  Licht 4,75 

.  Doppelt-chromsaures  Kali  •     •     .     •    4,25 
Schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammoniak    0,75. 

Wenn  man  die  vermittelst  absorbirender  Medien  angestellten 
Versuche  mit  denen  vergleicht,  welche  mit  dem  Prisma  angestellt 
wurden,  so  werden  wir  dadurch  in  Stand  gesetzt,  zu  einem  be- 
stimmten Schlüsse  hinsichtlich  des  Charakters  der  Strahlen  zu 
kommen ,  welche  diese  Zersetzung  bewirken. 

'  Der  wahre  Zweck  prismatischer  Analyse  ist,  die  Brechbarkeit 
der  Strahlen  zu  bestimmen,  welche  gegebene  Reactionen  hervor- 
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bringen.  In  sofern  aber  Wärmestrahlen,  Lichtstrahlen  und  titho- 
nische  Strahlen  sich  im  Spectram  vorfinden,  so  zeigt  das  Prisma 
in  vielen  Fällen  nicht  an,  welchem  dieser  unwägbaren  A^enti» 
die  Erscheinungen  beizumessen  sind.  Der  vorliegende  Fall  liefert 
ein  schlagendes  Beispiel.  Obgleich  die  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure auf  das  Kräftigste  durch  Strahlen  bewirkt  wird,  deren 
Brechungsindex  dem  gelben  Strahle  entspricht,  so  ist  doch  diese 
Gegend  des  Spectrums  weit  davon  entfernt,  keine  Wärme  and 
tithonische  Eigenschaft  zu  besitzen. 

Betrachtet  man  jedoch  die  prismatische  und  die  absorbirende 
Analyse  zusammen,  so  ergeben  sich  folgende  Thatsachen:  1)  Die 
Stelle,  wo  die  höchste  Einwirkung  im  Spectrum  stattfindet,  ent- 
spricht dem  höchsten  Grade  der  Erleuchtung;  2)  an  der  Stelle 
der  grössten  Wärme  (welche  in  dem  hierbei  gebrauchten  Prisma 
jenseit  des  rothen  Strahles  ist)  findet  durchaus  keine  Zersetzung 
statt.  Diess  scheint  daher  denEinfluss  der  Wärme  auszuschliessen. 

3)  Da  der  Punct  der  höchsten  Wirkung  der  tithonischen  Strahlen, 
welche  der  Absqrption  durch  das  doppelt-chromsaure  Kali  entge- 
hen, nach  dem  grünen  Strahle  zu  liegt,  so  stimmt  er  nicht  mit  der 
Stelle  der  stärksten  Zersetzung,  welche  der  gelbe  Strahl  ist, 
überein.    Diess  scheint  die  tithonischen  Strahlen  auszuschliessen. 

4)  Da  die  Zersetzung  fast  eben  so  kräftig  unter  dem  doppelt- 
chromsauren  Kali  wie  in  den  ungehinderten  Sonnenstrahlen  statt- 
findet und  dieses  Salz  Alles,  ausgenommen  eine  blosse  Spur  von 
den  tithonischen  Strahlen,  absorbirt,  so  müsste,  wenn  dieWirkang 
von  ihnen  herrührte,  dieselbe  in  einem  Grade  verzögert  werden, 
welcher  ihrem  Verluste  durch  Absorption  entspricht ,  was  keines- 
weges  der  Fall  ist,  indem  die  Verzögerung,  welche  man  beobach- 
tet ,  vielmehr  dem  Verluste  an  Licht  scheint  beigemessen  werden 
zu  können,  welche  durch  die  Zurückwerfung  von  den  Flächen  der 
Wanne  und  der  theilweise  trüben  Beschaffenheit  ihrer  Gläser  und 
Auflösungen  entsteht. 

Aus  diesen  Gründen  schliesse  ich,  dass  die  Zersetzung  der 
Kohlensäure  durch  die  Blätter  der  Pflanzen  von  den  Lichtstrahlen 
bewirkt  wird,  und  dass  die  Wärmestrahlen  und  die  tithonischen 
Strahlen  keinen  Theil  an  dem  Phänomene  haben.  Daher  haben 
die  Lichtstrahlen,  wie  schon  vorher  erwähnt  wurde,  eben  so  viel 
Anspruch  auf  die  Benennung  chemischer  Strahlen  wie  die,  welche 
bisher  dieseo  Nameo  f ührteo. 
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Ich  w91  noch  nebenbei  bemerken,  dass  mit  dem  Resultate  der 
Zersetzung  der  Kohlensäure  ein  Grad  von  Genauigkeit  verbunden 
ist,  welcher  bei  den  meisten  ähnlichen  Versuchen  ganz  fehlt. 
Obwohl  es  ganz  und  gar  keine  Schwierigkeit  darbietet,  bei 
den  Flecken  auf  Daguerrotypplatten  oder  auf  photographischem 
Papier^  die  Stelle  der  höchsten  Wirkung  zu  erkennen ,  so  kann 
doch  nichts  in  der  Form  absoluter  Maasse  oder  Mengen  erhalten 
werden.  Wenn  indess  Gas  gesammelt  und  sein  Volumen  bestimmt 
werden  kann,  wie  es  bei  dem  Voltameter  und  bei  den  eben  be- 
schriebenen Versuchen  der  Fall  ist,  so  besitzen  die  Resultate 
einen  Grad  von  Genauigkeit,  welcher  uns  in  Stand  setzt,  ans 
ihnen  bestimmte  Schlüsse  zu  ziehen. 

Wir  wollen  jetzt  zur  Bestimmung  der  Constitution  des  wäh- 
rend der  Zersetzung  ausgegebenen  Gasgemenges  übergehen.  Es 
ist  nicht  reiner  Sauerstoff,  wie  man  oft  geglaubt  und  oft  widerlegt 
hat,  sondern  ein  Gemenge  von  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure. Hauptsächlich  muss  die  Aufmerksamkeit  auf  das  Verhält- 
niss  der  beiden  erstereu  gelenkt  werden,  indem  die  Menge  des 
letzteren  bei  verschiedenen  Versuchen  immer  veränderlich  ist. 
Ehe  ich  dazu  schreite,  muss  ich  einige  Bemerkungen  voraus- 
schicken, deren  Resultate,  obwohl  an  Analysen  von  Gasen  ge- 
iv^hnte  Chemiker  damit  vertraut  sind,  hier  eine  Stelle  verdienen, 
denn  sie  scheinen  bei  vielen  mit  der  sogenannten  Respiration 
oder  vielmehr  Verdauung  der  Pflanzen,  welche  in  botanischen 
Büchern  erwähnt  wird,  in  Verbindung  stehenden  Versuchen  gänz- 
lich übersehen  zu  werden. 

Wird  irgend  ein  Gas  über  Wasser  in  der  pneumatischen 
Wanne  abgesperrt,  so  erleidet  seine  Constitution  unablässig  eine 
Veränderung.  Ein  Theil  desselben  löst  sich  mehr  oder  weniger 
langsam  in  dem  Wasser  auf  und  erhält  dagegen  von  dem  Wasser 
Gas,  das  darin  immer  aufgelöst  ist.  Wenn  zwei  Cylinder,  die 
mit  yerschiedenen  Gasen  angefüllt  sind,  neben  einander  auf  dem 
Gesimse  stehen,  so  stört  jedes  unablässig  die  Constitution  des 
andern,  und  diese  Störung  hört  auch  nicht  eher  auf,  als  bis  der  In- 
halt beider  Cylinder  chemisch  derselbe  ist.  Es  giebt  einige  schöne 
Versache,  welche  sich  leicht  wiederholen  lassen  und  dazu  dienen, 
zu  zeigen,  wie  schnell  Gase  und  Dämpfe  auf  diese  Weise  durch 
Flüssigkeiten  durchdringen  können.  Durch  den  Kork  einer  Nös- 
selflasche,  welcher  nicht  genau  auf  dieselbe  zu  passen  braucht. 
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bringe  man  eine  Glasröhre,  welche  einen  Fom  lang  und  ai 
ihrem  oberen  Ende  ausgezogen  ist.  Im  die  Flasche  bringe  man 
einige  Tropfen  von  Ammoniakflüssigkeit.  Das  weite  Ende  der 
Röhre  tauche  man  in  eine  Seifenauflösung  und  bringe  es  dann  in 
das  Innere  der  Flasche,  indem  man  die  Röhre  vermittelst  des 
Korkes  in  eine  solche  Lage  bringt ,  dass ,  wenn  an  dem  engen 
Ende  Luft  hineingeblasen  worden  ist ,  die  sich  am  weiten  Ende 
ausbreitende  Seifenblase  die  Hitte  der  Flasche  einnehmen  kann. 
Man  lege  die  Lippen  an  das  enge  Ende,  erzeuge  eine  Blase  toi 
einem  oder  mehr  Zollen  im  Durchmesser  und  ziehe  sogleich  die 
Luft  wieder  behutsam  aus  dem  Innern  der  Blase  zurück  in  den 
Mund.  Man  bemerkt  zugleich  einen  starken  Ammoniakgeschmack. 
Nun  ist  es  aber  einleuchtend,  dass  dieses  Ammoniak  mit  sehr 
grosser  Geschwindigkeit  durch  die  Blase  gegangen  sein  muss. 

Ein  noch  mehr  belehrender  Versuch  kann  leicht  angestellt 
werden.  Man  verschliesse  die  Mündung  einer  Dreiunzenflasche 
mit  weitem  Halse  mit  einem  Häutchen  von  Seifenwasser,  indem 
man  den  befeuchteten  Finger  über  dieselbe  bewegt.  Man  bringe 
sie  unter  einen  Cylinder  mit  Stickstoffoxydul.  Sogleich  wird  die 
horizontale  Beschaffenheit  des  Häutchens  gestört.  Es  schwillt 
nach  oben  zu  und  dehnt  sich  von  selbst  durch  das  Hindurchgehen 
des  Gases  durch  dasselbe  in  eine  Blase  aus.  Das  Farbenspiel,  das 
mit  diesem  Versuche  verbunden  ist,  und  die  ausserordentliche 
Dünne,  welche  das  Häutchen  annimmt,  machen  diesen  Versnob  sa 
einem  der  schönsten ,  welche  die  Chemie  darbieten  kann.  Denn 
wenn  die  Blase  wegen  ihrer  Unfähigkeit,  Licht  zu  reflectiren,  fast 
unsichtbar  ist  und  blos  in  besonderen  Lagen  gesehen  werden 
kann,  so  verrichtet  sie  noch  ihre  Function  des  Durchlassens. 

Dieses  Durchlassen  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  kann  da- 
durch nicht  gehindert  werden,  dass  man  Oel  oder  andere  derglei- 
chen Flüssigkeiten,  wie  botanische  Schriftsteller  zu  glauben 
scheinen,  anwendet.  Durch  gewöhnliches  Brennöl,  durch  Copaivn- 
balsam  u.  s.  w.  entweicht  das  Wasserstoffgas  mit  Schnelligkeit^ 
und  Stickstoffoxydul  und  Kohlensäure  noch  schneller.  Das 
Gesetz,  nach  dem  sich  diese  Erscheinungen  richten,  ist  selir 
einfach ;  das  Gas  entweicht  durch  das  absperrende  Medium  mit  ei- 
ner Geschwindigkeit,  die  seiner  Löslichkeit  darin  proportional  ist. 

Wenn  man  diess  weiss,  so  ist  es  einleuchtend,  dass,  wenn 
Kohlensäure  zersetzt  wird,  bei  den  Versuchen,  die  ich  umständlick 
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flBgegeben  habe,  eine  veränderliche  Menge  dieses  Gases  mit  dem 
gesammelten  Sauerstoffgase  gemengt  sein  muss.  Die  Menge 
miss  yeränderlich  sein,  denn  sie  hängt  von  der  Menge  der  in  dem 
Wasser  zurückbleibenden  Kohlensäure,  von  der  Geschwindigkeit, 
mit  der  der  Versuch  unternommen  wird ,  und  von  andern  verän- 
deilichen  Umständen  ab.  Ich  werde  daher,  wie  ich  bereits  gesagt 
habe,  diese  Kohlensäure,  indem  ich  die  Analyse  der  gesammelten 
Gase  erörtere,  ausser  Betracht  lassen,  weil  sie  zufällig  anwesend 
nt  mid  mit  den  Erscheinungen  in  keinem  wesentlichen  Zusammen- 
hange steht,  ausgenommen  in  einem  Falle,  wo  dunkle  Wärme 
angewandt  wird,  wie  sogleich  angegeben  werden  wird. 

Analyse  der  aus  kohlensaurem  Wasser  durch  die  Sonne 
entwickelten  Luft. 


Versuch. 

Name  der  Pflanze. 

Sauerstoff. 

Stickstoff. 

1 

Pinus  taeda 

16,16 

8,34 

2 

desgl. 

27,16 

13,84 

8 

desgl. 

22,33 

22,67 

4 

Poa  annua 

90,00 

10,00 

5 

desgl 

77,90 

22,10 

Ich  bemerke  noch,  dass  diese  Tabelle  einige  von  einer 
grossen  Menge  Versuche  enthält,  von  denen  alle  als  Beispiele 
der  Bemerkungen  gelten  konnten,  die  ich  daraus  herzuleiten 
wünsche.  1)  Sie  kommen  alle  in  der  Hinsicht  überein,  dass  sich 
der  Sauerstoff  niemals  ohne  gleichzeitiges  Erscheinen  des  Stick- 
stoffes entwickelt;  2)  dass,  wenn  gewisse  Blätter  angewandt 
werden,  wie  die  der  Pinus  taeda j  ein  sehr  einfaches  Verhältniss 
iwischen  dem  Sauerstoffvolumen  und  dem  Stickstoffvolumen  statt- 
lufinden  scheint.  Bei  dem  ersten  und  zweiten  dieser  Versuche 
verhält  sich  das  Sauerstoffvolumen  zu  dem  Stickstoffvolumen 
wie  eins  in  zwei,  in  dem  dritten  wie  1  zu  1.  In  gewissen  Fällen 
findet  diese  anscheinende  Einfachheit  des  Verhältnisses  nicht  statt, 
aber  wegen  seines  häufigen  Vorkommens  bei  vielen  von  mir  an- 
gestellten Analysen  scheint  es  aufmerksame  Beachtung  zu  erfor- 
dern. Ferner  ist  bei  anderen  Pflanzen ,  wie  bei  den  Versuchen 
4 und  5,  die  Sauerstoffmenge  verhältnissmässig  grösser,  und  es 
scheint  zwischen  ihm  und  dem  Stickstoff  sich  kein  genaues  Ver- 
hältniss zu  ergeben. 
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Um  mich  zu  überzeugen 9  ob  Zersetzungen,  die  unter 
birenden  Medien ,  wie  z.  B.  unter  dem  doppelt-chromsauren 
stattfinden,  dieselben  in  der  vorigen  Tabelle  angegebenen  Reul 
täte  erzengen ,  stellte  ich  mehrere  Analysen  mit  Gas  an ,  wekhl 
unter  diesen  Umständen  gesammelt  worden  war.  Die  Anwesei 
heit  des  absorbirenden  Mediums  schien  nicht  den  geringsten  Eil 
fluss  zu  äussern,  indem  sich  die  allgemeinen  Resultate  ergabo^ 
als  wäre  es  nicht  angewandt  worden. 

Es  ist  schon  lange  ein  Gegenstand  allgemeiner  Beobaehti 
gewesen,  dass  das  Sonnenlicht  die  Eigenschaft  hat,  Feuer 
den  Häusern  auszulöschen.  Ich  weiss  nicht,  ob  in  der 
irgend  ein  Grund  zu  dieser  Meinung  vorhanden  ist,  oder,  w 
diess  der  Fall. ist,  ob  die  Erscheinung  auf  irgend  eine  Weise 
der  Verwandtschaft  des  Lichtes  zum  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  ii 
Verbindung  steht.  Nach  der  Meinung  der  Menschen  muss 
Wirkung  dem  Lichte  und  nicht  der  Wärme  des  Strahles  zuge- 
schrieben werden.  Um  zu  bestimmen,  ob  strahlende  Wärme, 
die  nicht  von  Licht  begleitet  ist,  das  Vermögen  hat,  Zersetznoi 
der  Kohlensäure  durch  die  Blätter  zu  bewirken ,  stellte  ich  in  da 
Focus  eines  grossen  messingenen  Hohlspiegels  ein  Gefäss,  wel* 
ches  Fichtenblätter  in  kohlensaurem  Wasser  enthielt.  Der  Spie-I 
gel  wurde  vor  ein  Holzfeuer  gestellt,  und  nach  kurzer  Zeit  fingeal 
die  Blätter  an.  Blasen  zu  entwickeln.  Die  Temperatur  des  Wassers  I 
stieg  bis  auf  140^  F.,  und  als  eine'  hinreichende  Menge  von  Gas 
gesammelt  war ,  so  bewies  die  Untersuchung ,  dass  fast  das  ganze 
Gas  von  Kalk  oder  Kaliwasser  absorbirt  war.  Hieraus  erhellt, 
dass  strahlende  Wärme  blos  die  Kohlensäure  frei  macht  und  sie 
nicht  zersetzt.  Diess  bestätigt  daher  das  Resultat  der  pneumati- 
schen Analyse,  dass  das  Licht  und  nicht  die  Wärme  die  Verände- 
rung herbeiführt. 

Zersetzung  alkalischer  Sähe.  Da  man  die  Umstände  kennt, 
unter  denen  das  Kohlensäuregas  zersetzt  wird,  so  gehe  ich  jetzt 
zu  der  Beschreibung  ähnlicher  Zersetzungen  über,  welche  bei 
Salzen  vorkommen.  Die  Chemiker  haben  sicH  immer  darüber 
gewundert,  dass  die  mächtige  Verwandtschaft,  durch  welche  Koh- 
lenstoff und  Sauerstoff  zusammengehalten  werden,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  so  leicht  überwunden  wird.  Selbst  Kalioa 
kann  Kohlensäure  in  der  Kälte  nicht  zersetzen.  Es  könnte  daher 
vernünftiger  Weise  erwartet  werden,  dass  die  diese  Veränderung 
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bewirkenden  starlcen  Kräfte  mch  andere  merkwürdige  Zersetzun- 
gen erzeugen.  In  der  That  ist  die  Zersetzung:  der  Kohlensäure, 
wie  ich  jetzt  zeigen  werde,  blos  ein  Glied  einer  sehr  zahlreichen 
Reihe. 

Die  doppelt-kohlensauren  Alkalien  erleiden  bekanntlich  bei 
geringer  Steigerung  der  Temperatur  Zersetzung.  Mit  Wasser 
gekocht,  geben  sie  nach  und  nach  ihr  zweites  Atom  von  Säure  ab 
und  gehen  langsam  in  den  Zustand  eines  neutralen  kohlensauren 
Salzes  über.  Diese  leichte  Zersetzbarkeit  veranlasste  mich^  zu 
untersuchen ,  ob  grüne  Blatter  unter  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes die  Befreiung  und  darauf  folgende  Reduction  der  Säure 
bewirken  würden.  Bei  den  folgenden  Versuchen  ist  zu  bemer- 
ken, dass  das  Sieden  nicht  lange  genug  dauerte,  um  die  Constitu- 
tion des  Salzes  in  einiger  Ausdehnung  zu  afficiren,  und  in  jedem 
Falle  wurde  irgend  eine  Portion  freier  Kohlensäure,  die  sich 
während  des  Abkühlens  der  Flüssigkeit  entwickelte,  durch  die 
Luftpumpe  entfernt.  Wenn  endlich  die  Auflösung  gebraucht 
wurde ,  so  enthielt  sie  keine  gasartige  Substanz ,  sondern  blos 
das  im  Wasser  aufgelöste  Salz* 

Nachdem  man  destillirtes  Wasser  gekocht  hat,  um  alles  Gas 
auszutreiben,  löse  man  darin  eine  geringe  Menge  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  auf*  Man  bringe  einige  Grasblätter  in  eine 
Proberöhre,  fülle  die  Röhre  mit  der  Salzlösung^  welche  noch 
einmal  gekocht  worden  ist ,  um  jede  Luft ,  die  es  von  dem  sich 
auflösenden  Salze  erhalten  haben  mag,  auszutreiben,  und  stelle 
die  Röhre  umgekehrt  In  eine  Auflösung  in  einem  Weinglase, 
nachdem  man  zuvor  sorgfältig  alle  anhängenden  Luftblasen  von 
den  Blättern  durch  ein  Stück  Draht  oder  auf  eine  andere  ange- 
messene Weise  entfernt  hat.  Wenn  man  den  auf  diese  Weise 
eingerichteten  Apparat  im  Dunkeln  lässt,  so  erleidet  die  Auflösung 
keine  Veränderung;  bringt  man  sie  aber  in  den  Sonnenschein, 
80  entwickeln  sich  schnell  (xasblasen  und  während  einiger  Stun- 
den ist  die  Rühre  halb  volL  Dieses  Gas  beweist  durch  sein  De- 
toniren  mit  WasserstofT  seinen  reichen  Gehalt  an  Sauerstoff. 

Ich  machte  einige  Versuche,  um  zu  entdecken,  wie  viel 
Sauers lofT  auf  diese  Weise  aus  bekannten  Mengen  von  kohlen- 
saurem Natron  entwickelt  werden  könnte,  indem  ich  es  für 
walirscheinlich  hielt,  dass  nach  der  Entfernung  und  Zersetzung 
des    zweiten   Atomes    von   Kohlensaure    der  Process   aufliören 
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würde.  Ich  branche  mich  nicht  in  eine  nähere  Angabe  dieser 
Versuche  einzulassen.  Alg  Resultat  derselben  ergab  sich,  daii 
meine  Annahme  unrichtig  war.  Der  Process  ist  nicht  auf  die 
Entfernung  und  Zersetzung  des  zweiten  Atomes  beschränkt, 
sondern  schreitet  vorwärts,  indem  das  erste  Atom  selbst  auf 
gleiche  Weise  zersetzt  wird.  Hieraus  würde  sich  ergeben,  dasi 
kohlensaures  Natron  selbst  zersetzt  werden  sollte,  nndderYe^ 
such  bestätigt  den  Schluss;  denn  wenn  man  sich  dieses  Salzes 
statt  des  doppelt-kohlensauren  bedient,  so  erfolgt  die  Entwid[e- 
lung  des  Sauerstoffgases  gerade  auf  dieselbe  Weise. 

Da  bei  diesen  Versuchen  festes^  in  Wasser  aufgelöstes  Sah 
zersetzt  wird,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  die  Function ,  dnreh 
welche  die  Blätter  diess  bewerkstelligen,  ganz  verschieden  von 
der  der  Respiration  ist.  Es  ist  nicht  Respiration ,  sondern  eine 
wahre  Verdauung. 

Lieb  ig  hat  gezeigt,  dass  in  dem  aufsteigenden  Safte  Am- 
moniak existirt.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  er  cnletit 
keine  Veränderung  erleidet,  ehe  er  die  obere  Fläche  des  Blattes 
erreicht.  Wenn  es  als  kohlensaures  Salz  darin  ist,  so  wird  es 
da  ohne  Zweifel  zersetzt.  Indem  der  natürliche  Versuch  vor  mir 
lag,  konnte  ich  erwarten,  dass  das  kohlensaure  Ammoniak,  wena 
man  es  statt  der  Natronsalze  des  letzten  Versuches  anwendete, 
wie  sie  zersetzt  werden  würde.  Man  wird  demnach  finden,  dass 
bei  Anwendung  des  officinellen  anderthalb-kohlensauren  Ammo- 
niaks Blätter  die  Zersetzung  desselben  bewirken.  Bei  zahlreichen 
Versuchen  gab  es  mir  häufig  Gas,  welches  mehr  als  90  p.  C. 
Sauerstoff  enthielt. 

In  allen  Fällen,  die  ich  untersuchte,  ist  das  aus  den  Blättern 
entwickelte  Gas  nicht  reines  Sauerstoffgas,  sondern,  wie  ich  be- 
reits erwähnt  habe,  ein  veränderliches  Gemenge  von  Sanerstoff 
und  Stickstoff.  Das  Resultat  ergiebt  sich  gleichmässig.  Ich 
habe  es  in  niedrigen  Breitegraden,  wo  die  Sonne  ausserordentlich 
glänzend  ist,  bei  verschiedenen  Pflanzen  beobachtet,  und  ans 
Daubeny's  Abhandlung  erhellt,  dass  er  in  England  dasselbe 
Resultat  gleichförmig  erhalten  hat.  Die  sehr  merkwürdigen 
Eigenschaften,  welche  gewisse  stickstoffhaltige  Substanzen  be« 
kanntlich  zeigen,  indem  sie,  sowie  sie  verwesen,  als  Fermente 
wirken,  könnten  auf  die  Vermuthung  leiten,  dass  die  Zersetzung 
der  Kohlensäure  durch  Blätter  von  der  Einwirkung  eines  stick- 
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stoffhaltigen  Körpers  herrührt,  dessen  Eremakansis  durch  die 
Sonnenstrahlen  befördert  wird. 

Es  giebt  viele  Thatsachen,  welche  beweisen,  dass  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  ein  untergeordnetes  Resultat  ist,  welche 
durch  die  Einwirkung  eines  stickstoffhaltigen  Fermentes  in  einem 
Zustande  Ton  Eremakausis  bewirkt  wird,  indem  das  Sonnenlicht  in 
dem  ersten  Falle  auf  das  Ferment  selbst  einwirkt.  Pflanzen  können 
in  einem  gewissen  Maasse  an  dunkeln  Oertern  wachsen,  und  wenn 
die  Beobachtungen  der  Botaniker  mit  Richtigkeit  angestellt  wor- 
den sind,  so  geschieht  es,  obwohl  die  Art  von  Wachsthum  sehr 
abnorm  sein  mag,  indem  das  ganze  Gewicht  des  Kohlenstoff^es 
Termehrt  wird*  *Es  hat  wenig  zu  bedeuten,  dass  in  diesen  Fällen 
es  ofl  an  Holzfaser  fehlen  mag,  denn  andere  Körper  von  der 
Gattung  des  Stärkemehls  erscheinen ,  und  Resultate  dieser  Art 
dienen  dazu,  zu  zeigen,  dass,  obwohl  in  allen  gewöhnlichen 
Fällen  die  Vereinigung  des  Kohlenstoffes  mit  den  Elementen  des 
Wassers  eine  Wirkung  des  Lichtes  ist,  es  andere  Fälle  giebt,  in 
denen  entweder  durch  Fermentwirkung  oder  andere  den  Pflanzen 
inwoiinende  Kräfte  dasselbe  Resultat  erhalten  werden  kann. 

Boussingault  giebt  an,  dass  an  der  Luft  bei  212°  F. 
getrocknete  und  mit  Kupferoxyd  verbrannte  Grasblätter  1,3  p.  C. 
ihres  Gewichtes  in  trocknem  Zustande  Stickstoff  geben ,  der  na- 
türlich in  verbundenem  Zustande  sich  befindet.  Ich  fand  indessen, 
dass  ausserdem  eine  gewisse  Menge  von  Gas ,  welches  durch  die 
Lnftpnmpe  entfernt  werden  kann,  in  dem  Gewebe  des  Blattes 
eingeschlossen  sich  befindet.  Ich  vermuthe,  dass  diese  Luft 
ursprünglich  in  den  Spiralgefässen  eingeschlossen  ist.  Wenn 
Blätter  in  einem  umgekehrten  Cylinder  mit  gekochtem  Wasser 
in  den  luftleeren  Raum  gebracht  werden,  so  wird  dieses  Gas  frei, 
zuerst  in  sehr  reichlicher  Menge  an  dem  gebrochenen  Ende ;  so- 
wie aber  das  Auspumpen  vorschreitet,  schwitzt  es  aus  beiden 
Flächen  des  Blattes  aus,  indem  es  vielleicht  das  schwache  Gewebe 
zerreisst,  worin  es  einge3chlossen  ist.  Bei  Blättern,  die  blos 
anf  der  einen  Seite  Spaltöffnungen  haben,  tritt  es  aus  diesen 
Organen  nicht  vorzugsweise  vor  andern  Theilen  heraus,  und 
daraoz  lässt  sich  schliessen ,  dass  es  in  den  Räumen  zwischen  den 
Zellen  im  normalen  Zustande  nicht  existirt.  In  einer  gegebenen 
Clewichtsmenge  von  Blättern  ist  seine  Menge  sehr  veränderlich, 
indem  es  bei  meinen  Experimenten  von  0,01  bis  0,02  Cubikfuss 
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anf  zehn  Gran  Grasblätter  betrug.  Seine  Constitution  ist,  wie 
sich  aus  der  Analyse  ergab,  auch  veränderlich,  aber  sehr  merk- 
würdig.   Es  enthält  von  88  bis  94  p.  C.  an  Stickstoff. 

Da  wir  nun  wissen ,  dass  in  dem  Gewebe  des  Blattes  eine 
gewisse  Menge  Gas  mechanisch  eingeschlossen  ist ,  welches  sich 
von  der  atmosphärischen  Luft  dadurch  unterscheidet,  dass  es  ein 
grösseres  Volumen  Stickstoff  enthält,  welches  durch  die  Luft- 
pumpe entfernt  werden  kann ,  so  sind  wir  im  Stande  zu  entschei- 
den, ob  es  dieser  Stickstoff  ist,  welcher  die  Menge  Stickstoff  dar- 
bietet, der  in  dem  von  den  Blättern  ausgehauchten  Gase  gefunden 
wird.     Folgender  Versuch  beweist,  dass  diess  nicht  der  Fall  ist 

Ich  entfernte  durch  fortgesetztes  Kochen  und  Auspumpen  alle 
in  einer  Auflösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  aufgelösten 
Gase.  Ich  entfernte  auch  allen  Stickstoff  aus  einigen  Grasblättem, 
indem  ich  sie,  in  Wasser  eingetaucht,  in  den  luftleeren  Raum 
brachte.  Dieses  Wasser  hatte  ich  zuvor  gekocht  und  nachher 
erkalten  lassen.  Als  ich  darauf  diese  Blätter  in  die  Lösung  des 
doppelt-kohlensauren  Salzes  und  in  die  Gefässe  brachte,  in  denen 
der  Versuch  zuletzt  vorgenommen  werden  sollte,  Hess  ich  sie  eine 
Stunde  im  luftleeren  Räume.  Diess  geschah,  um  das  Häntchen 
von  atmosphärischer  Luft  zu  entfernen,  welches  sich  immer  an  die 
Oberfläche  von  Glasgefässen  anhängt  und  das  durch  Darbietung 
von  Stickstoff  ein  falsches  Resultat  hätte  geben  können.  Die 
Blätter  wurden  jetzt  in  der  Salzauflösung  den  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt,  und  sogleich  begann  die  Gasentwickelung.  Als  eine 
hinreichende  Menge  gesammelt  war,  so  ergab  sich,  dass  es  aus 
88  p.  C.  Sauerstoff  und  12  p.  C.  Stickstoff  bestand. 

Wiederholungen  dieses  Versuches  beweisen ,  dass,  obgleich 
der  mechanisch  in  dem  Blatte  eingeschlossene  Stickstoff  sich  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  mit  dem  entwickelten  Sauerstoff  mengt, 
und  in  der  That  konnte  wegen  der  Diffusion  der  Gase  in  einander 
es  nicht  anders  sein,  dass  doch  die  wahre  Quelle  in  irgend 
einer  stickstoffhaltigen,  fm  Blatte  gegenwärtigen  Verbindung  zu 
suchen  ist ,  welche  auf  eine  regelmässige  Weise  Zersetzung  er- 
leidet. 

Indem  wir  diese  Thatsache  vor  Augen  behalten,  dass  die 
Quelle  des  Stickstoffes,  der  auf  diese  Weise  mit  dem  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  abgegebenen  Sauerstoff  zusammen  gefunden 
wird,  irgend  ein  in  dem  Blatte  existirender  stickstoffhaltiger 
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Körper  ist,  so  werden  folgende  Versuche  das  einfache  and  schöne 
Gesetz  zeigen ,  unter  dem  diese  Erscheinung  erfolgt. 

Saussure  hat  bereits  angegeben,  dass,  wenn  Pflanzen  ge- 
zwungen werden,  in  einer  Luftart  von  bekanntem  Volumen  zu 
wachsen,  welche  Kohlensänregas  enthält,  das  ganze  Volumen  un- 
verändert bleibt,  nachdem  die  Zersetzung  des  Gases  vollendet 
ist.  Da  meine  Versuche  mit  in  Wasser  eingetauchten  Blättern 
angestellt  wurden ,  so  wünschte  ich  zu  erfahren ,  ob  unter  diesen 
erzwungenen  Umständen  dasselbe  Resultat  noch  gelten  würde. 

Ich  leitete  eine  gewisse  Menge  von  Wasser,  aus  der  alle  Luft 
ausgetrieben  worden  und  die  in  einem  Cylinder  über  Quecksilber 
abgesperrt  war,  zwanzig  Maass  von  Kohlensäuregas.  Durch  ein 
wenig  Schütteln  nahm  das  Wasser  15,50  Haass  Säure  auf.  Ich 
brachte  jetzt  einige  Blätter  in  den  Cylinder,  indem  ich  mit  der 
grössten  Sorgfalt  zu  verhüten  suchte,  dass  zugleich  mit  denselben 
keine  Luftblasen  hineinkommen  möchten.  Der  Cylinder  wurde 
darauf  in  den  Sonnenschein  gestellt  und  die  Zersetzung  völlig 
bewirkt.  Das  bei  zwei  Versuchen  entstehende  Gasvolumen  war, 
nachdem  ich  es  hinsichtlich  des  Wechsels  der  Temperatur  und 
des  Luftdruckes  einer  Correction  unterworfen  hatte,  20  oder 
gerade  dasselbe  wie  das  der  Kohlensäure. 

Wir  können  daher  schliessen,  dass  das  sich  entwickelnde 
Volumen  gemischter  Gase  genau  gleich  ist  dem  Volumen  der  ver- 
schwindenden Kohlensäure.  Diess  leitet  uns  auf  einige  sehr 
merkwürdige  Schlüsse. 

Wenn  die  Blätter  der  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Lich- 
tes Kohlensäure  zersetzen,  so  assimiliren  sie  allen  Kohlenstoff  und 
eine  gewisse  ]Henge  Sauerstoff  verschwindet,  zugleich  geben  sie 
ein  Stickstoffvolumen  aus ,  gleich  dem  des  consumirten  Sauer- 
ftoffes. 

Dieses  Verschwinden  des  Sauerstoffes  und  dieses  Erscheinen 
des  Stickstoffes  stehen  auf  diese  Weise  mit  einander  in  Verbin- 
dung.    Sie  sind  äquivalente  Phänomene. 

Man  kann  auf  folgende  Weise  zeigen,  dass  das  Ausgeben  des 
Stickstoffes  nicht  blos  ein  zufälliges  Resultat  ist ,  sondern  mit  der 
ganzen  physiologischen  Wirkung  in  einer  tief  begründeten  Ver- 
bindung steht. 

Ich  gelange  auch  durch  Versuche  von  anderer  Art  zu  diesem 
Schlüsse.     Wenn  der  zusammen  mit  Sauerstoff  auftretende  Stick- 
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Stoff  durch  Diffusion  von  mechanisch  in  dem  Parenchyma  des 
Blattes  eingeschlossenem  Gas  erhalten  wurde,  so  ist  es  klar  bei 
der  Art  von  Operation,  die  ich  angewandt  habe,  wobei  Blätter 
unter  Wasser  getaucht  werden  und  ihnen  keine  Gelegenheit  ge- 
geben wird,  ihre  mechanisch  eingeschlossene  Luft  wieder  zu 
erneuern,  wenn  sie  auf  irgend  eine  Weise  entzogen  würde,  dasi 
die  ersten  Portionen  gemengten  Gases,  die  sich  entwickelten, 
den  meisten  Stickstoff  enthalten,  und  dass  der  Procentbetrag 
immer  allmählig  abnehmen  müsste,  in  dem  Maasse,  als  er  ans  der 
Structur  des  Blattes  entfernt  würde.  Diess  folgt  aus  den  Gesetzen 
von  der  Diffusion  der  Gase.  Diess  ist  aber  keinesweges  der  FalL 
Es  ist  sehr  gewöhnlich,  dass  sich  am  Ende  des  Processes  mehr 
Stickstoff  alß  im  Anfange  desselben  entwickelt.  So  waren  bei 
einem  der  Versuche,  die  ich  anstellte  und  bei  dem  sich  ergab, 
dass  sich  22,2  Procent  Stickstoff  in  dem  ganzen  Volumen  befan- 
den, die  Mengen,  welche  sich  in  drei  nach  einander  folgenden 
Perioden  der  Untersuchung  von  dem  Anfange  bis  zum  Ende  des 
Versuches  ergaben: 

1.  Zeitraum:  21,8  Procent  Stickstoff. 

2.  „  18,8  yy  „ 

3.       „        26,0       „  „ 

Während  des  Fortschreitens  dieser  Zersetzung  entwickelte  sich 
daher  verhältnissmässig  gegen  das  Ende  des  Versuches  mehr 
Stickstoff  als  im  Anfange  desselben. 

Ich  schliesse  daher  aus  diesem  Resultate  wieder,  dass  der 
von  den  Blättern  ausgegebene  Stickstoff  von  der  Zersetzung  eines 
stickstoffhaltigen  Körpers  herrührt  und  nicht  von  der  mechanisch 
in  ihren  Poren  eingeschlossenen  Luft. 

Folgendes  sind  die  durch  die  Versuche  erhaltenen  Resultate : 

1)  Dass  der  Stickstoff  aus  dem  Gewebe  des  Blattes  selbst 
kommt,  weil  sich  mehr  als  dreimal  so  viel  aus  dem  doppelt- 
kohlensauren Natron  entwickelt,  als  in  dem  Gewebe  des 
Blattes  eingeschlossen  ist,  der  sich  durch  die  Luftpumpe 
entfernen  lüsst. 

2)  In  zwölf  Stunden  entwickeln  Blätter  aus  dem  doppelt-koh- 
lensauren Natron  mehr  als  das  Fünffache  ihres  eigenen  Gas- 
volumens. 

3)  Die  Menge  des  Stickstoffes  in  der  Zusammensetzung  der 
Blätter  ist  hinreichend,  allen  Stickstoff  lu  liefern,  der  in 
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dem  entwickelten  Gase  erhalten  worden  ist.  Aus  Bous- 
singault's  Analysen  erhellt  es,  dass  sie  beinahe  das 
Zehnfache  der  erforderlichen  Menge  enthalten. 
4)  Die  Zersetzung  eines  stickstoffhaltigen  Bestandtheils  des 
Blattes  ist  wesentlich  nothwendig  zu  dem  Auftreten  des 
Stickstoffes ,  es  giebt  keine  andere  nachweisbare  Quelle. 
In  diesem  Stadium  der  Untersuchung  zeigt  sich  eine  merk- 
würdige Analogie  zwischen  der  Function  der  Verdauung  bei  den 
Thieren  und  derselben  Function  bei  den  Pflanzen.  Lieb  ig  hat 
gezeigt ,  wie  durch  die  Umwandlung  des  Magens  selbst  auf  die 
Nahrung  eingewirkt  und  dieselbe  in  Chymns  umgewandelt  wird ; 
diess  ist  eine  noch  unbekannte  Art  von  Gährnng ,  welche  durch 
die  Einwirkung  stickstoffhaltiger  Körper  bewirkt  wird.  So  ist 
anf  gleiche  Weise  bei  den  Pflanzen  das  Verwesen  eines  stickstoff- 
haltigen Körpers  innig  mit  der  Assimilirung  des  Kohlenstoffes 
verbunden,  denn  der  hier  erwähnte  Process  ist,  wie  ich  bereits 
erwähnt  habe,  eine  wahre  Verdauung  und  nicht  ein  Athmungs* 
process.  Und  da  es  Thatsachen  giebt ,  welche  zu  zeigen  sehei- 
nen ,  dass  die  Primärwirkung  des  Lichtes  nicht  auf  die  Kohlen- 
säure erfolgt,  sondern  auf  das  stickstoffhaltige  Ferment,  indem 
die  Zersetzung  des  Gases  als  ein  secundäres  Resultat  erfolgt, 
so  ist  es  wahrscheinlich^  dass  Chlorophyll  der  Körper  isU 
weicher  in  den  Pflamen  dem  Chylus  der  Thiere  entspricht. 
Der  Sauerstoff,  welcher  während  der  Zersetzung  der  Kohlen- 
sänre  verschwindet,  verschwindet  blos,  um  die  Erenakausis  des 
stickstoffhaltigen  Körpers  zu  bewirken.  Und  hieben  nicht  das 
Gummi ,  das  Stärkemehl ,  die  Holzfaser  und  andere  kohlenstoff- 
haltige Bestandtheile  der  Pflanzen  alle  in  dem  grünen  Stadium 
existirt  und  haben  dasselbe  durchgemacht?  Es  ist  die  Eigen- 
schaft strahlender  Substanz,  die  Lage  der  Atome  und  die  Gruppi- 
rnng  der  Holecüle  zu  bestimmen ,  und  zu  diesem  Zwecke  bietet 
die  Sonne,  die  grosse  Schöpferin,  die  grosse  Beleberin,  von  Zeit- 
alter zu  Zeitalter  ihre  unvergänglichen  Strahlen.  Dass  Analogien 
wie  diese  zwischen  den  organischen  Functionen  der  Pflanzen  uijd 
Thiere  in  der  That  existiren,  können  wir  vernünftiger  Weise 
annehmen.  Sie  sind  dem  allgemeinen  Plane  der  Natur  ange- 
messen. 
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VI. 

Ueber  eine  neue  Methode^   um  die  zur  Aufnahme 

photographischer  Bilder  bestinunten  Platten  zu 

reinigen. 

Von 
naguerre» 

(Brief  an  Arago.) 
iCmpt.  rend.  XVL    No.  11.    13.  Mars  1843.) 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  Methode  habe  ich  mich 
nicht  viel  mit  derselben  beschäftigen  können.  Die  Untersn- 
chungen,  denen  ich  mich  hingegeben  habe,  haben  mich  an  einen 
ganz  neuen  Gegenstand  gefesselt,  und  die  Versuche,  welche  sie 
erfordern,  haben  nur  in  sofern  Analogie  mit  den  früheren,  ab 
auch  sie  sich  auf  eine  Hetallplatte  beziehen.  Indessen  bin  ich 
rücksichtlich  des  Letztern  so  sehr  überrascht  worden  durch  die 
ungleichen  Resultate,  welche  diese  Versuche  im  Allgemeinen 
selbst  denjenigen  darbieten,  welche  sich  ganz  speciell  mit. die- 
sem Gegenstande  beschäftigen,  so  dass  ich  mich  entschlossen 
habe,  das  Mittel  aufzusuchen,  um  diese  grosse  Unannehmlichkeit 
KU  entfernen.     Ich  schreibe  dieselbe  zweien  Ursachen  zu: 

Die  erste  rührt  von  der  Operation  des  Polirens  der  Platten 
her,  welche  physikalisch  unmöglich  zu  bewerkstelligen  ist,  ohne 
auf  der  Oberfläche  der  Platte  Spuren  von  der  Flüssigkeit  und  von 
den  andern  Substanzen  zu  hinterlassen,  welche  zu  dieser  Opera- 
tion dienen;  die  Wolle  allein,  wenn  man  sie  auch  so  rein  wie 
nur  irgend  möglich  anwendet,  gentigt  schon,  um  eine  Fetthaut 
auf  dem  Silber  zu  hinterlassen.  Diese  erste  Ursache  stellt  schon 
dem  Erfolge  des  Versuches  ein  sehr  grosses  Hinderniss  entgegen, 
weil  sie  die  photogenische  Einwirkung  verzögert ,  indem  sie  das 
Jod  verhindert,  in'directe  Berührung  mit  dem  Silber  zu  treten. 

Die  zweite  Ursache  beruht  auf  dem  Temperaturwechsel  der 
Luft,  mit  welcher  die  Platte  von  den  ersten  Operationen  an  bis 
zu  ihrer  Behandlung  mit  Quecksilber  in  Berührung  sich  befindet. 
Es  ist  bekannt,  dass  immer,  wenn  ein  kalter  Körper  von  einer 
wärmeren  Luft  umgeben  ist,  Feuchtigkeit  sich  auf  demselben 
condensirt.  Man  muss  diesem  Einflüsse  die  Schwierigkeit  zu- 
schreiben, welche  sich  bei  der  Operation  in  einem  feuchten 


Dagaerre:    Ueber  ReSnignng  der  Platten  etc.        41 

Hedimn  kund  giebt,  besonders  wenn  man  zu  der  Behandlung  mit 
Quecksilber  gelangt,  welche,  um  passende  Dämpfe  desselben 
sich  zu  verschaffen,  eine  Hitze  von  wenigstens  50  Centigraden 
erfordert. 

Dieser  Dampf,  indem  er  die  Luft  erhitzt,  erzeugt  zuerst  auf 
dem  Metall  eine  feuchte  Haut,  welche  das  Bild  schwächt.  Es 
ist  klar,  dass  diese  feuchte  Haut  sehr  nachtheilig  sein  muss,  weil, 
wenn  man  zum  Beispiel  mehrere  Haie  den  Dampf  des  Athems  auf 
die  Platte,  indem  sie  in  die  schwarze  Kammer  gebracht  wird, 
fallen  lässt,  der  Quecksilberdampf  das  Bild  nicht  mehr  erscheinen 
lassen  kann. 

Das  Wasser,  welches  sich,  selbst  bei  der  geringsten  Tem- 
peraiurdifferenz^  zwischen  der  Oberfläche  eines  Körpers  und  der 
umgebenden  Luft  condensirt,  enthält  in  Auflösung  oder  in  Suspen- 
sion eine  nicht  flüchtige  Substanz ,  welche  man  atmosphärischen 
Schlamm  (limon  atmosphärique)  nennen  könnte ;  und  wenn  das 
Gleichgewicht  der  Temperatur  zwischen  der  Luft  und  der  Ober- 
fläche des  Körpers  sich  wiederherstellt,  so  verflüchtigt  sich  die 
Feuchtigkeit,  welche  auf  derselben  condensirt  war,  und  setzt  den 
Schlamm  ab,  welchen  sie  enthielt,  um  sich  in  der  Luft  wiederum 
mit  einer  neuen  Quantität  dieser  unreinen  Substanz  zu  sättigen. 

Um  diesen  Einfluss  so  viel  wie  möglich  zu  schwächen ,  kann 
man  die  Temperatur  der  Platte  höher  halten  als  diejenige  der 
Luft,  welche  sie  bei  einer  jeden  der  Operationen  umgiebt.  Aber 
es  ist  nicht  möglich ,  dass  diese  Hitze  50^  erreiche ,  um  mit  der- 
jenigen des  Quecksilberdampfes  in  ein  Verhältniss  zu  treten, 
weil,  wenn  die  Platte  diesem  Wärmegrade  ausgesetzt  worden 
ist ,  nach  der  Einwirkung  des  Lichtes  in  der  dunkeln  Kammer  das 
Bild  verändert  ist. 

Ich  habe  anfangs  versucht,  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  dem 
Qnecksilberkasten  durch  die  gewöhnlichen  Mittel,  wie  mittelst 
Kalk  U.S.W.,  zu  absorbiren;  aber  diese  Mittel  sind  nicht  genügend 
und  machen  den  Process  nur  verwickelt ,  ohne  ein  gutes  Resultat 
zu  geben.  Ein  anderes  Mittel,  welches  vorgeschlagen  worden 
ist,  besteht  darin,  dass  man  das  Quecksilber  unter  der  Luftpumpe 
verdampft ;  auf  diese  Art  vermeidet  man  freilich  die  Feuchtigkeit 
auf  der  Platte,  aber  man  entfernt  auch  den  Luftdruck,  welcher 
zum  Gelingen  des  Versuches  unumgänglich  nothwendig  ist.  Auch 
die  SP  erhaltenen  Resultate  sind  niemals  scharf  und  rein. 
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Folg^endes  ist  die  Methode,  bei  welcher  ich  stehen  gebUeben 
bin,  weil  dieselbe  sehr  einfach  ist  und  den  beiden  Unannehm« 
lichkeiten  entgegentritt,  welche  ich  oben  angeführt  habe,  das 
heisst ,  dass  sie  so  viel  wie  möglich  das  Silber  von  allem  Fette 
oder  Schlamme  befreit  und  dass  sie  die  durch  die  Erhöhung  der 
Temperatur  in  dem  Quecksilberkasten  erzeugte  Feuchtigkeit  wie- 
derum neutralisirt.  Durch  die  erste  von  diesen  beiden  Einwir? 
kungen  vermehrt  sie  die  Schnelligkeit,  und  durch  die  zweite 
macht  sie  das  Licht  viel  weisser  (besonders  bei  der  Anwendung 
des  Chlorgoldes  von  Fizeau);  diese  beiden  Effecte  sind  immer 
constant.  Die  Schnelligkeit,  welche  diese  Methode  bewirkt, 
verhält  sich  zu  der  bisher  erhaltenen  wie  3  zuS;  diess  Verhält- 
niss  ist  scharf  und  genau. 

Diese  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Platte,  nachdem 
sie  polirt  worden  ist,  mit  einer  Haut  sehr  reinen  Wassers  be- 
deckt ,  dieselbe  mit  einer  Spirituslampe  stark  erhitzt  und  darauf 
diese  Wasserschicht  auf  die  Art  abgiesst,  dass  der  obere  Theil 
derselben,  wo  der  Schlamm  schwimmt,  den  sie  abgelöst  hat, 
nicht  die  Platte  berühre. 

Art  und  Weise  der  Operation. 

Man  muss  ein  Geflecht  von  Eisendraht  sich  verschaffen ,  von 
der  Grösse  der  Platte ,  welche  an  der  einen  Ecke  einen  Griff  und 
in  der  Mitte  der  beiden  gegenüberliegenden  Seiten  zwei  kleine 
Klammern  hat,  um  die  Platte,  wenn  man  sie  neigt,  fest  zu  halten. 
Nachdem  man  dieses  Geflecht  auf  eine  horizontale  Ebene  gelegt 
hat,  legt  man  die  Platte  darauf,  welche  man  mit  einer  Schicht 
sehr  reinen  Wassers  bedeckt ,  indem  man  so  viel  Wasser  darauf 
giesst,  als  die  Oberfläche  derselben  zurückhalten  kann.  Man 
erwärmt  darauf  sehr  stark  das  Untere  der  Platte,  auf  deren  Ober- 
fläche sich  sehr  kleine  Blasen  bilden.  Nach  und  nach  werden 
diese  Blasen  grösser  und  verschwinden  endlich;  man  fährt  fort 
zu  erhitzen ,  bis  zum  Eochpuncte  des  Wassers ,  und  alsdann  muss 
man  das  Wasser  abfliessen  lassen.  Man  fängt  damit  an,  dass  man 
die  Lampe  unter  den  Winkel  des  Geflechtes  bringt>,  wo  der  Griff 
sich  findet;  aber  bevor  man  das  Geflecht  aufhebt,  muss  man 
diesen  Winkel  sehr  stark  erhitzen,  und  alsdann,  indem  man  es 
mit  Hülfe  des  Griffes  sehr  wenig  in  die  Höhe  hebt,  fängt  das 
Wasser  sogleich  an  sich  zurückzuziehen.     Man  muss  auf  die  Art 
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Terfahren,  dass  die  Lampe  unterhalb  der  Platte  dem  Abflüsse  des 
Wassers  folgt,  und  nur  allmählig  und  genau  so  viel  neigen,  dass 
die  Wasserschicht,  indem  sie  sich  zurückzieht,  nichts  an  Dicke 
verliert;  denn  wenn  das  Wasser  theilweise  auftrocknet,  so  blei- 
ben isolirte  Tropfen  zurück,  welche,  da  sie  nicht  abfliessen  kön- 
nen, beim  Eintrocknen  Flecken  machen  werden,  weil  sie  den 
Schlamm,  welchen  sie  enthalten,  auf  dem  Silber  zurücklassen 
werden.  Hierauf  darf  man  die  Platte  nicht  mehr  reiben,  da  das 
▼öllig  reine  Wasser  die  Politur  nicht  zerstört. 

Man  muss  diese  Operation  nur  in  dem  Augenblicke  machen, 
bevor  man  die  Platte  mit  Jod  behandelt.  Während  sie  noch 
warm  ist,  bringt  man  sie  sogleich  in  die  Jodkammer  und  setzt  sie, 
ohne  sie  erkalten  zu  lassen,  den  Dämpfen  der  beschleunigenden 
Substanzen  aus.  Man  kann  die  so  präparirten  Platten  einen  oder 
zwei  Tage  conserviren  (obgleich  die  EmpQndlichkeit  etwas  ab- 
nimmt), mit  der  Vorsicht,  dass  man  mehrere  so  präparirte  Platten 
in  sehr  kleiner  Entfernung  von  einander  aufstellt  und  sie  sorg- 
fältig verhüllt,  um  den  Luftwechsel  zwischen  den  Platten  zn 
verhindern. 

Beobachtungen  über  das  Reinigen  der  Platten. 

Man  wird  nie  zu  sehr  anempfehlen  können ,  die  Platten  gut 
zu  reinigen.  Es  ist  diess  einer  der  wichtigsten  Puncte,  um  eine 
grosse  Feinheit  und  Schärfe  zu  erhalten ;  aber  die  Reinheit  ver- 
schwindet oft,  wenn  man  sich  Substanzen  bedient,  welche  sich 
der  Oberfläche  des  Silbers  anhängen;  von  dieser  Art  ist  das 
Eisenoxyd  (Englisch  Roth),  welches  ziemlich  allgemein  ange- 
wandt wird,  um  ihm  die  letzte  Politur  zu  geben.  Diese  Substanz 
sdieint  wirklich  das  Silber  zu  glätten  und  ihm  eine  volikommnere 
Politur  zu  geben;  aber  diese  Politur  ist  erkünstelt,  weil  sie  in  der 
That  nicht  dem  Silber  selbst  angehört,  sondern  vielmehr  einer 
sehr  dünnen  Haut  von  Eisenoxyd.  Aus  diesem  Grunde  muss  man 
zum  Poliren  eine  Substanz  anwenden,  welche  an  dem  Silber  nicht 
hingen  bleibt;  der  Bimsstein,  den  ich  früher  empfohlen  habe, 
hinlerlässt  weniger  Rückstand. 

Was  die  anzuwendende  Flüssigkeit  betrifft,  kann  man  sich  für 
die  ersten  Operationen  der  5gradigen  Salpetersäure  bedienen,  wie 
ich  früher  schon  angeführt  habe,  aber  für  die  letzteren  muss  man 
diesdbe  bis  auf  1  Grad  reduciren. 
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Das  Abreiben  mit  Oel  und  die  Erhitzung  können  nnterlasien 
werden. 

leb  benutze  diese  Gelegenheit,  um  folgende  Beobachtungei 
mitzutheilen,  welche  ich  aus  der  Erfahrung  abgeleitet  habe. 

Die  durch  die  abwärtssteigenden  Dämpfe  des  Jods  und  der 
beschleunigenden  Substanzen  erzeugte  Schicht  geht  mit  dem  Si^ 
ber  eine  empfindlichere  Verbindung  ein  als  diejenige,  welche 
man  durch  die  aufwärtssteigenden  Dämpfe  erhält.  Ich  fahre 
diese  Beobachtung  allein  ihrer  selbst  wegen  an,  denn  es  wird 
schwierig  sein,  die  abwärtssteigenden  Dämpfe  anzuwenden,  we- 
gen des  Staubes,  welcher  während  der  Operation  niederfallen 
und  Flecken  verursachen  könnte. 

Jedermann  hat  den  Widerstand  bemerken  können,  welchen 
das  Licht  beim  Durchgange  durch  ein  weisses  Fensterglas  erleidet. 
Dieser  Widerstand  darf  nicht  allein  dem  Staube  zugeschrieben 
werden,  welcher  auf  dem  Glase,  selbst  nachdem  es  gereinigt 
worden  ist,  zurückbleibt,  sondern  auch  demjenigen,  welcher  sich 
auf  demselben  nachher  natürlich  absetzt.  Das  Objectirglas  der 
schwarzen  Kammer  befindet  sich  sicherlich  in  diesem  Falle.  Um 
mich  dessen  zu  versichern,  legte  ich  das  Objectivglas  in  kaltes 
Wasser  und  brachte  dieses  zum  Kochen;  ich  wusste  wohl,  dass 
es  unmöglich  sei,  es  wieder  herauszunehmen,  ohne  dass  die 
Schmuzhaut,  welche  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmt, 
sich  an  seinen  beiden  Seiten  absetzte.  Diese  Operation  hatte 
jedoch  einen  andern  Zweck,  nämlich  denjenigen,  die  Temperatur 
des  Glases  auf  100  Grad  steigen  zu  lassen ;  darauf  goss  ich  so- 
gleich über  die  beiden  Seiten  des  Objectivglases  kochendes 
Wasser,  um  den  Schmuz  so  fortzuschaffen.  Als  ich  dann  mit 
dem  so  gereinigten  Objectivglase  operirte,  war  die  Schnelligkeit 
der  Operation  noch  vergrössert  worden.  Dieses  Mittel  bietet  zu 
viele  Schwierigkeiten  dar,  um  in  der  Praxis  angewandt  zu  wer- 
den; man  muss  nur  Sorge  tragen,  das  Objectivglas  alle  Tage  zu 
reinigen. 

Dieser  atmosphärische  Staub,  welcher  der  vollkommenen 
Bildung  der  photogenischen  Bilder  ein  Hinderniss  entgegensetzt, 
ist  dagegen  die  Seele  der  Bilder,  welche  man  durch  Berührung 
oder  in  sehr  geringer  Entfernung  erhält.  Um  sich  davon  zu 
überzeugen,  braucht  man  nur  die  beiden  Körper,  welche  man  in 
Berührung  bringen  will,    mit  kochendem  Wasser  zu  reinigen, 
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wie  ich  so  eben  angegeben  habe,  nnd  sie  beide  bei  derselben 
Temperalur  wie  die  Luft  zu  erhalten;  man  wird  alsdann  keinen 
Eindruck  erhalten,  welches  deutlich  beweist,  dass  diese  Bilder 
in  keinem  Yerhältniss  zu  der  Lichtstrahlung  stehen ,  welche  die 
photogenischen  Bilder  giebt. 

Uebngens  habe  ich  die  Differenz,  welche  zwischen  diesen 
Bildern  besteht ,  schon  vor  sehr  langer  Zeit  bemerkt ,  da  ich  die- 
selbe schon  in  einer  Notiz,  welche  ich  der  Methode  von  Ni6pce 
beifügte,  S.  44  meiner  im  Jahre  1839  veröffentlichten  Brochüre 
mitgetheilt  habe. 


vn. 

Chemische  Analyse  des  Prager  Thonschiefers '^). 

Von 
A,.  JPieisehM. 

Prag  liegt  im  Gebiete  des  Ueberganggebirges,  nnd  das  vor- 
herrschende Glied  der  Uebergangsformation  ist  hier  der  Thon- 
schiefer  j  welcher  auch  die  feste  Unterlage  von  Prag  ausmacht, 
obschon  sich  hie  und  da  Grauwacke  und  Kieselschiefer  eingelagert 
flnden.  In  Beziehung  auf  die  abwechselnd  eingelagerte  Grau- 
wacke bietet  der  durchbrochene  Bruskafelsen  ein  wahres  Pracht- 
exemplar, ein  Cabinetsstück  im  grossen  Maassstabe  dar. 

Da  der  Thonschiefer  überdiess  in  Böhmen  sehr  weit  verbrei- 
tet ist,,  so  schien  auch  in  dieser  Hinsicht  eine  nähere  Kenntniss 
desselben  wünschenswerth. 

§.1. 

Der  zur  Untersuchung  verwandte  Thonschiefer  ist  grau, 
sehr  dünnschiefrig ,  gleichförmig  in  seiner  Hasse,  in  welcher 
kleine  glimmerähnliche  Blättchen  gleichmässig  vertheilt  und  mit 
freiem  Auge  bemerkbar  sind ,  sich  aber  nicht  trennen  lassen ;  an 
den  Absonderungsflächen  findet  sich  stellenweise  ein  fast  rost- 


*)  Ans  den  Abhandlongen  der  königl.  böhmischen  Gesellschaft  der  Wis- 
«entchaften  (N.  F*  B.  Y.}.  Im  Ansznge  mitgetheilt  von  dem  Verfasser  der 
„Beiträge  zn  einer  medicinischen  Topographie  Prags,  der  Hauptstadt 
Bühmens.'* 
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farbener  Ueberzng.  Er  yerwittert,  der  Einwirkung  der  Atmo- 
sphäre ausgesetzt,  ziemlich  leicht  und  giebt  ein  fruchtbares  Erd- 
reich ,  sowohl  für  die  milden  Gaben  der  Ceres ,  als  aucli  für  dii 
saftige  Traube  des  sorgenverscheuchenden  Gottes. 

Mit  Säuren  übergössen,  braust  dieser  Thonschiefer  nicht  ant 
Das  zur  chemischen  Untersuchung  bestimmte  Stück  unverwitter- 
len  Thonschiefers  reinigte  man  vorher  durch  Waschen  und  Bfl^ 
steu  von  allen  anhängenden  lockeren  Theilen  sorgfältig,  zerrieb 
es  dann  zum  feinsten  Pulver,  schlemmte  dieses  und  trocknete  et 
bei  der  Siedehitze  des  Wassers  so  lange,  bis  kein  Gewichtsrerlmt 
mehr  erfolgte,  und  verwandte  jetzt  einige  Grammen  davon  zur 
Untersuchung. 

Da  einige  vorausgeschickte  directe  Versuche  die  Ueberzen- 
gung  gewährten,  dass  dieser  Thonschiefer  durch  wiederholtes 
Kochen  mit  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  vollkommen  zerlegt 
werde ,  so  wählte  man  dieses  letztere  Verfahren  zur  Basis  der 
Untersuchung. 

§.2. 

Eine  bestimmte,  genau  gewogene  Menge  des  wohl  getrock- 
neten Thonschieferpulvers  wurde  sechsmal  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gekocht,  das  Ganze  bis  zur  Trockenheit  abge- 
dampft und  dann  wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  übergössen 
und  aufgekocht. 

Die  erhaltene  Auflösung  A  wurde  vom  unlöslichen  Theile  B 
durch  ein  Filter  getrennt. 

§.3. 

B.  Der  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Bückstand  hatte 
eine  grauliche  Farbe,  wurde  aber  nach  dem  Glühen  im  Platin- 
tiegel schneeweiss  und  verhielt  sich  vor  dem  Löthrohr  als  reine 
Kieselsäure. 

§.4. 

A.  Die  Auflösung  A  sammt  den  Aussüsswässern  wurde  zur 
Trockenheit  abgedampft  und  die  erhaltene  trockene  Hasse  mit 
20  p.  C.  alkoholhaltigem  Wasser  übergössen,  wobei  ein  Theil  a 
sich  darin  auflöste,  ein  anderer  Theil  b  ungelöst  zurückblieb; 
beide  trennte  man  durch  ein  Filter. 

A.  b. 

Der  auf  dem  Filter  gesammelte  unlösliche  Büokstand  wurde 
mit  Wasser,  das  20  p.  C.  Atkokol  enthielt,  gut  gewaschen  und 


I 
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dinn,  um  den  vorhandenen  schwefelsanren  Kalk  und  Strontian 
in  kohlensanre  Salze  zu  verwandeln ,  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
kocht. 

Den  in  Wasser  unlöslichen  Theil  schied  man  durch  Filtriren 
von  der  Lösung,  wusch  ihn  auf  dem  Filter  sorgfältig  aus,  trock- 
nete ihn,  nahm  ihn  vom  Filter  ab,  löste  ihn  in  Salpetersäure  auf, 
verdampfte  diese  Auflösung  bis  zur  Trockenheit,  brachte  die 
trockene  Salzmasse  in  ein  wohl  zu  verschliessendes  Glas  und 
übergoss  sie  darin  mit  Alkohol,  um  auf  diese  Art  den  Kalk  vom 
Strontian  zu  trennen. 

A.  a. 

Die  wässerige  Lösung  a,  sammt  den  dazu  gehörigen  Aussüss- 
wässern  zur  Trockenheit  abgedampft,  hinterliess  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Salzmasse.  Diese  wässrige  Auflösung  gab ,  vor- 
her mit  Salmiak  versetzt,  mit  hydrothionsaurem  Ammoniak  einen 
schwarzen  Niederschlag  A  a  /?,  der,  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  Hydrothionwasser  wohl  ausgewaschen,  dann  getrocknet,  von 
dem  Filter  abgenommen  und  in  Salpetersäure  unter  Aufkochen 
aufgelöst  wurde. 

Diese  salpetersaure  Auflösung,  neuerdings  zur  Trockenheit 
abgedampft,  die  trockene  Salzmasse  wieder  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Salmiak  versetzt  und  dann  Aetzammoniak  im  Ueberschusse 
hinzugebracht,  gab  einen  rostgelben  Niederschlag  (Eisentritoxyd 
und  Thonerde  enthaltend),  welche  beide  durch  Aetzkalilauge  ge- 
lrennt wurden. 

Die  vom  rostfarbenen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
sammt  den  Aussüsswässem  zur  Trockenheit  abgedampft  und 
stark  geglüht,  gab  den  Mangangehalt  des  Fossils. 

§.  5. 
A.  a.  a. 
Zu  der  oben  von  dem  schwarzen  Niederschlage  ß  getrenn- 
ten Flüssigkeit  A,  a,  a,  so  wie  zu  den  Waschwässern  setzte  man 
einige  Tropfen  Schwefelsäure,  verdampfte  das  Ganze  bis  zur 
Trockenheit,  glühte  die  Salzmasse  aus  und  löste  sie  in  destillirtem 
Wasser  auf,  setzte  essigsauren  Baryt  im  Ueberschusse  zu,  trennte 
den  schwefelsauren  Baryt  durch  ein  Filter,  verdampfte  die  filtrirte 
Lösung  und  glühte  den  Rückstand.  Aus  der  geglühten  Salzmasse 
nahm  Wasser  das  lösliche  kohlensaure  Kali   und  Natron  auf, 
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welche  beide  dnrch  Platinchlorid  wieder  getrennt  wurden.  Den 
in  Wasser  unlöslichen  Theil  übergoss  man  mit  Schwefelsäure, 
filtrirte  die  Auflösung,  dampfte  sie  ab  und  fand  so  den  Hagne- 
siagehalt  des  Fossils. 

S.  6. 

Berechnet  man  die  Resultate  dieser  Untersuchung  auf 
100  Theile,  so  erhält  man  folgende  Verhältnisse  für  die  Be- 
standtheile  des  Thonschiefers. 

In  lOO^Theilen  sind  enthalten: 

Kali 1,23 

Natron 2,11 

Stronlian 0,30 

Kalk 2,24 

Magnesia 3,67 

Thonerde 15,89 

Eisenoxyd        ....  5,85 

Hanganoxyd     ....  0,08 

Kieselsäure      ....  67,50 
Verlust,  Flussspathsäure,  \ 

Phosphorsäure  und          \  1,13 
Kohlegehalt                     ) 

100,00. 

Hinsichtlich  des  Verlustes  =1,13  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
man  bei  der  qualitativen  Untersuchung  auf  nassem  Wege  und 
durch  das  Löthrohr  in  diesem  Thonschiefer  Flusssäure,  Phosphor- 
säure und  einen  Kohlegehalt  entdeckte,  welche  aber  der  gerin- 
gen Menge  wegen  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Bestand- 
theile  nicht  berücksichtigt  werden  konnten ,  somit  also  zum  Theil 
in  dem  obigen  Verluste  mit  enthalten  sind  und  auch  dazu  gerech- 
net wurden. 

§.7. 

Vergleichende  Zusammenstellung  einiger  TkonscUefercmalysen. 

Es  dürfte  nicht  uninteressant  sein ,  die  Resultate  der  bisher 
bekannt  gewordenen  chemischen  Analysen  des  Thonschiefers 
vergleichend  zusammenzustellen,  um  daraus  zu  ersehen,  in 
wieweit  sie  von  einander  abweichen  oder  mit  einander  überein- 
stimmen. 
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1.  D'Aubnison  untersuchte  einen  diinnscMcfrigcn  Thon- 
8chiefer  *), 

2.  Stockes   den  Thonschiefer  von  Dtinineiiigs  in  Bown* 
shire  **), 

3.  Mo  Uz  mann  den  ThonHcliiefer  von  Gaggenan  bei  Ba* 
den  ***), 

4.  "Wimpf  den  Thonschiefer  von  Niederselters  in  Nassau  t). 

1.  %  3.  4. 

64,34      79,17 
23,90      10,42 
9,70        6,27 


Kieselerde 

48,6 

59,4 

Thonerde 

23,5 

17,4 

Eisenoxyd 

11,3 

11,6 

Manganoxyd 

0,5 

— 

Kalkerde 

— 

2,1 

Talkerde 

1,6 

2,2 

Kali 

4,7 

— 

Kohlenstoff 

0,3 



Schwefel 

0,1 



Wasser 

7,6 

6,4 

2,22        2,78 


98,2      99,1    100,16      98,64 

Herrmann  Frick  tt)  untersuchte  Thonschiefer 

1)  von  Goslar  am  Harz,  •     • 

2)  von  Benndorf  hei  Coblen'ii^    '•' 

3)  von  Lehsten  in  Thüringen,  ' 
sämmtlfch  aus  der  Uchergangsforroation. 

Frick  analysirle  den  Thonschiefer  zuerst  als  ein  Ganzes, 
und  versuchte  dann  j  ob  sich  der  Thonschiefer,  wie  C- Gmelin 
von  dem  Phonolith  und  Basalt  und  BeriBlius  von  den  Meteor- 
steinen gezeigt  hat,  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  einen  dann 
Zerlegbaren  Bestandtheil  und  in  einen  unzerlegbaren  Ireimen 
lasse,  und  hat,  da  ihm  dieses  vollkommen  gelang,  einige  voll- 
ständige Analysen  mit  mehreren  Abänderungen  des  Thonschiefers 
angestellt  und  folgende  Resultate  erhalten. 


.*)  Trait^  de  geognosie  pur  d'Aubafaon,  Tarn.  IT»  jM»|f«  97. 
^)  Handbuch  der  Miaeralogie  fon  Waickner,  Tb.  2*  S*  51. 
*♦*)  Ebendaselbst-  ' 

+)  Ebeüdaseltat.  '  "     «^^''' 

++)  P  ü  g g e n d 0 rf fa  Ännalea  der  PkyBik  ti<  Cb4iiile.^  Buthi 35.  S* !■ 
Journ,  f.  prafet.  Chemie.    XXXJ,  1*  ^ 
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'"  rPIei»cfcI)  bis  11,6 (Slok- 

?  rsindeo  keine  Magnesia^  ii*Aii- 
II  Tbonsehiefer  von  Gostar  4,42. 
^on,  Holtzmann  und  Winipf 

de»  Kalk  von  äem  dem  Thcw- 
n.Mirefi  Kalk  und  findet  sonach  0,16 
,'er  enliiölt  2,24. 
•<i    Stockeg,     HolUmann    mti 
-3 ,  bei  d  *  A  u  b  Q i  8  o  n  4,7. 
>icii   nur  bei  ?1  eise  hl  0,08  und  bei 
(J&brigen  erwähne»  es  nichl. 
lat  d'Aabui&on  zu  0,3  bestimmt,    bei 
wurde  er  nichl  abgesondert  gewogen ^  die 
iiielben  nicht. 

JAubaiäonzu  0,1  geftuideü  ;  ich  glaube 
,    Tbonartca  om   Prag   herum  gefunden   zu 
•  itex  tn  Untersachen  wäre, 
i  imr  Friok  gefunden,  und  rwar  von  0,13 

StroHÜan  wurden  nur  im  Frttger  Thonschicfcr 

\  f'/mspkorsdure  und  FIusMip^ksäure  nüT  hei 
jmier  gcnaoöt. 
^it  endlich  wechselt  in   den   abigen  üeber- 


^^^L          iockes)bf3 

7,6 

f  j  -" 

^%ison),  was  eine 

^^^r        •.  Verschfedenheft 

Ich  liess  das  ge- 

^^      >&l  der  Sfcdchitj 

i 

^  so  lange  trock- 

^^^^   »rwfchtsahnahii^^ 

i 

,  und  bmclite  den 

^^^ar  nicht  in  hJB 

r 

li  glaube,  dass  das 

^^^Kv  den  weseja^m 

i^ed^l^^honscbie- 

^^^Hd  als  demJ^^B 

.11 

I^^^^^Hket 

PM^tiCer  3]^^^K 

ä 

HJI^^Hiehr,  bald 

lelragen  ^^^^^^H| 

M 

W 

der  7ko^^^^^^ 

j 

W 

ichen  Zusam- 

'Mt\g  de^l^^^^          j 

J 

n 

ii  welchen  der 

gehal^^                     ^ 

■ 

jiT)  Oxjgengchalt 
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r 

dlyscn  der  Vorgäu- 

j^^^^^^^^^V 

u  bestätigt  in  ßndeii. 
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»r  ThoDschiefeit.    ^M 

^H                             Analyse  des  ganzen  ThonscJdefers  em                 | 

^^^^^                                                                           Goslar. 

Benndorf. 

Lehsten.      .^H 

^^^B              Kieselsäure     .     .     «      *     60,03 

62,83 

64,57        ■ 

^^^^                Thonerdö        ,      .      . 

14,91 

17,11 

17,30       ,H 

^^H                     Eisenoxyd 

8,94 

8,23 

7,46        ■ 

^H                     Magnesia   .... 

4,22 

1,90 

2,60        ,■ 

^H                     Kalkerde   .... 

2,08 

0,83 

1,16       M 

^H                     Kupferoxyd    . 

0,28 

0,27 

0,30        ■ 

^H                    Wasäer  und  KobfensäurQ        5,§7 

4,66 

4,62        ■ 

^m                    Kali  und  Verlust  .     .     .       3,37 

4,17 

1,99        ■ 

H                                                             100,00 

100,00 

100,00.       1 

^^^^H                                         Als  Gemengtkeih: 

H 

^^^Kw 

Benndorf. 

Lehsten.       ^H 

^^^               Kieselsäure     ....     59,92 

62,59 

64,58       ■ 

^B                     TliQuerde        .     * 

14,89 

16,88 

17,10  ^M 

^H                      Eisenoxyd       .      . 

9,03 

8,42 

7,43  ^^H 

^^L                     Magnesia  . 

.      4,42 

2,26 

2,29  ^B 

^m                    Kalkerde   .     .     . 

.       0,51 

0,24 

0,16       ■ 

■                    Kall     .... 

.       2,75 

3,31 

2,93       ■ 

^K                    Wasser      .     .     . 

.       4,45 

4,03 

4,08     m 

^K                      Kupferoxyd     .      . 

.       0,25 

0,13 

0,30     m 

^V                     kohlensaurer  Kalk 

.       2,43 

1,22 

0,53       ■ 

^B                     Kohle  und  Verlust 

.      1,35 

0,92 

^ 

^B                                                              100,00 

100,00 

100,00.      fl 

H 

^H 

^B                   Aus  den  gegebenen  Uebersichteü  geht  die  grosse  Verschfe- 

^K            denheit  der  yon  d^Aubuison,    Stockes^  HoJ 

tzmanu  und 

^V             Wimpf  untersuchten  Thonschiefer  sowohl  uuSer  sich,  als  auch 

^H             von  den  von  Fr  ick  analysirten  deutlich  hervor,  so  wie,  dass  die 

^H             Frick'schen  Resullale  viel  besser  mit  einander  iibereinstinunen 

^^^^       und  den  meinigcn  so  ziemlich  sich  annähern. 

^^Hb              Der  Gehalt  an  Kieselsäure  ^   Kieselerde  ist  am  verschieden* 

^^^          sten    und  abweichendsten   ausgefallen, 

denn  er 

wechselt  voa 

H             48,6  (d*Aubuison)  bis  79,17  (Wim 

pf);  zwisclien  engerej^ 

^m             Grenzen  steht  die 

■ 

^L                    Thonerdej   nämh'ch  zwischen  10,42  (Wirapf)    und  23,^ 

1         ... 

Pleischl:  Chem*  Analyse  d.  Prager  Thonschie fers. 

Eisenoj^dj  welches  toh  5,85  fPIeiackl)  bis  11,6  (Stok- 
kes)  wechselt 

Holtzmann  und  Wimpf  fanden  keine  Magnema^  d'Au- 
btiison  1,6  imdFrick  in  dem  Thonsehiefer  von  Goslar  4,42. 

Kaikerde  haben  d'Äubiiison,  Holtzmann  trnd  W i in p f 
nicht  g^efnnden;  Frick  trennt  den  K»lk  von  dem  dem  Thon- 
9chiefer  belg-eni engten  kohlensauren  Ksilk  und  findet  sonaeh  0,16 
iii  dem  von  Lehsten  ,  der  Prager  enthält  2,24. 

Kein  Kaü  erscheint  bei  Stockes,  Holtzmann  und 
W i  m  p  f ;  bei  P 1  c i  s  c  h  1  1,23 ,  bei  d '  A  u  b  u i  s  o  n  4,7. 

Manganox^d  findet  sich  nur  bei  Fleischl  0,08  und  bei 
d'AitbiLison  0,5;   die  Uebrigen  erwähnen  es  nicbl. 

Den  Kohlenstoff  hat  d'AEbui»on  lu  0,3  bestimmt,  bei 
P  l  e  i  9  c  h  1  und  Frick  wurde  er  nicht  abgesondert  gewogen ,  die 
Uebr  igen  er  wähnen  denselben  nicht. 

Schwefel  hat  lur  d^Anbnison  tu  0,1  gefunden  ;  ich  glaube 
Schwefel  in  ernigen  Thonarten  uiri  Prag  lierum  gefunden  zu 
haben ,  was  noch  weiter  zu  untersuchen  wäre. 

Knpferoxgd  bat  Eiir  Frick  gefunden,  und  Lwar  von  0,13 
bis  0,30. 

Natron  ind  SirmiHmi  wurden  nur  im  Priigef  Thonschiefcr 
nachgewiesen 

Eben  so  wefdea  Ffmsphormfjre  und  Flufsspatksäure  nur  bei 
dem  Prager  Thotiscbiefer  gcnannL 

Der  Wassergehalt  endlich  wechselt  in  den  obigen  Ueber- 
sichten  von  2,22  (Stockes)  bis  7,6  (d'^AubuTson),  was  eine 
nicht  unbedeutende  Verschiedenheft  bedingt.  Ich  Hess  das  ge- 
schlemmle  Fossil  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  so  lange  trodt- 
nen,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand,  und  brachte  den 
Wassergehalt  gar  nicht  in  Rechnung,  weil  ich  glaube,  dass  das 
Wasser  nicht  in  den  wesentlichen  BestandtheiTcn  des  Thonschie- 
fers  gehöre  und  als  dem  Fossil  blos  adhärirend  betrachtet  werden 
müsse,  daher  unter  verschiedenen  Umständen  bald  mehr,  bald 
weniger  betragen  werde. 

Ob  der  Thonschiefcr  hinsichtlich  seiner  chemischen  Znsam- 
mensetznng  den  Gesetzen  der  Silicate  folge,  nach  welchen  der 
Oxygengehalt  der  Kieselsäure  das  Dreifache  vom  OxygengehaU 
der  Basea  betragen  sqll,  so  war  nach  den  Analysen  der  Vorgän- 
ger wenig  Hoffnung  vorhanden,  dieses  Gesetz  bestätigt  lu  fin^n. 

4* 
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Frick  bezweifelt  es  und  sagt  in  dieser  Beziehung  S.  197: 

„Am  meisten  sclieint  noch  ein  solches  einfaches  Verhältniss  dana 
stattzufinden  ^  wenn  man  die  Zusamnienset7.ung  des  ganzen 
Thonschiefers  betrachtet;  hier  hat  es  fast  den  Anschein,  als 
wäre  der  Sauerstoff  der  Kieselsanre  dreimal  so  gross  als  der 
der  Basen ^  und  als  enthielte  der  Thonschiefer  neutrale  kiesel* 
saure  Verbindungen;  indessen  ist  das  Verhältniss  der  Kieselsäure 
durchgehends  zu  gross  und  die  Abweichungen  sind  zu  bedeu- 
tend, um  sie  nur  Fehlern  der  Analyse  zuzusclireibea 

Um  jedoch  den  Prager  Thonschiefer  auch  in  dieser  Bezie 
hung  zu  prüfen,  berechnete  ich  zuerst  den  Oxygengehalt  der 
Kieselsäure,  dann  den  Oxygengehalt  jedes  einzelnen  aufgefnnde- 
neu  Oxyds  ^),  und  fand  darin  folgende 

8auer§tofFm  engen 

Oxygenmenge  der  Oxyde   12,0891742, 

Dieses  Resultat,  ich  muss  es  gestehen,  überraschte  mich 
sehr  angenehm,  denn  jedermann  sieht  leicht  ein,  dass  die  Oxy- 
genmenge  der  Kieselerde  =  35,073  sehr  nahe  das  Dreifache 
betragt  von  der  Oxygenmenge  sämmtlicher  Basen  ^=^  12,089; 
erwägt  man  ferner,  dass  die  vorhandene  Phosphorsäure  und 
Flussspathsäure  auch  einen  entsprechenden  Theil  der  Basen  zur 
Sättigung  bedürfen,  somit  den  Oxygengehalt  der  Basen  noch  um 
etwas  vermindern,  so  wird  das  Verhältnis«  von  3  : 1  noch  näher 
und  genauer;  berechnet  mau  ferner,  wie  viel  die  Oxygenmenge 
der  Kieselsäure  ^  35,073  an  Oxygen  in  den  Basen  erfordert,  so 
lindet  man  für  diese  Oxygenmenge  die  Zahl  11,6908,    was  von 

*)  P  0 ßg eu d 0 r ff'i  Aüaalen  der  Pbyätk  a.  Cliemie.    Band 21.  Tab.  U. 
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Kieselerde 

.    67,50 

35,073 

Kali     .     . 

.      1,23 

0,20S5085\ 

Natron      .     . 

2,11 

0,5397772 

Strontiaii  . 

0,30 

0,0463470 

Kalk    .     . 

,      2,24 

0,6295824 

Magnesia  . 

.      3,67 

1,4205347[ 

Thonerde 

,    15,89 

7,4214122| 

Eisenoxyd 

.      5,85 

1,79370281 

Manganoxyd 

.      0,08 

0,0293094/ 
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der  oben  nach  Wägungs-Versuchen  berechfieten  Oxygenmeuge 
der  Basen  (12,08917  — 11,6908)  nur  um  0,398  abweicht,  was 
so  klein  ist,  dass  man  sich  eher  über  diese  geringe  Differens 
wnndem  möchte. 

§.  10. 

Da  sich  bei  dem  Prager  Thonschiefer  die  Resultate  so  günstig 
zeigten,  so  fing  ich  an,  die  Resultate  meiner  Vorgänger  auf  die- 
selbe Weise  und  nach  denselben  Tafeln  zu  berechnen ,  Hess  aus 
der  Frick*schen  Analyse  den  kohlensauren  Kalk  und  das  Wasser, 
letzteres  auch  bei  allen  übrigen  Analysen,  hinweg,  in  der  Voraus- 
setzung, dass  beide  dem  Thonschiefer  nicht  wesentlich  ange- 
hören, und  fand  folgendes  Verhältniss  der  Oxygenmengen  der 
Kieselsäure  und  der  Basen  : 


Frick« 

Kieselerde  • 
Thonerde  • 
Eiseooxyd  • 
Magnesia  . 
Kalkerde  • 
KaU  .  . 
Kapferozyd 


1.  darin  Oxygen.  2.  darin  Oxygen.  3.  darin  Oxygen. 


59,92 
14,89 
.  9,03 
4,42 
0,51 
2,75 
0,25 


31,12789 
6,954360^ 
2,768738] 
1,710838| 
0,143251 
0,466166! 
0,050433, 


62,50 

32,3155 

64,58 

16,88 

7,883781  > 

17,10 

8,42 

2,581698] 

7,43 

2,26 

0,874767( 

2,29 

0,24 

0,067412> 

0,16 

3,31 

0,5611001 1  2,931 

0,13 

0,026226) 

1  0,301 

12,093786 


11,994984 


33,54931 
7,986535v 
2,278154] 
0,8863791 
0,044942/ 
0,4966791 
0,060521  ] 

11,753210. 


Aus  dieser  Berechnung  wird  ersichtlich,   dass  die  Sauer- 

stoffmeuge  in  der  Kieselsäure  nicht  gleich  sei,  auch  nicht  das 

Dreifache  von  dem  Oxygen  der  Basen  betrage,  und  sich  rerhalte 

in  der  Analyse: 

sollte 
betragen:  Unterschied. 

1.  wie  31,128  :  12,094  36,281     5,153  c 

2.  wie  32,315  :  11,995  35,984     3,669  .| 
8.  wie  33,549 :  11,753   35,259     1,710  ^ 

Doch  ersieht  man  zugleich  daraus,  dass  die  ganze  Oxygen- 
meuge aller  Basen  zusammengenommen  sehr  nahe  12,0  betrage, 
und  dass  die  Behauptung  Frick*s,  das  Verhältniss  der  Kiesel- 
säure sei  zu  gross,  aus  seinen  eigenen  Analysen  nicht  folge, 
indem  es  im  Gegentheil  zu  klein  erscheint,  obschon  der  kohlen- 
saure Kalk  und  das  Wasser  aus  obiger  Berechnung  weggelassen 
vrurden. 
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Am  wenf-j^^sten  stimmen  die  Resullate  von  d'Aubnison  za 
dem  Ge&elie  der  Silicate,  indem  mit  Hin  weglassung  des  Wassers 
der  SauerBt^jlT  der  Kjeselerde  (^  48,6)  nur  24,936  und  der 
SauerstofT  sümmtlicher  Basen  16,039  beträgt,  woraus  sich 
Verhällniss  von  1  :  ^|  ergiebt. 

Bei  Stockes  beträgt  die  Kieselerde  59,4,  was  ^30,857 
Oxygcngehalt  entspTicht;  sämnitbclie  Basen  ohne  Wasser  enthal- 
ten 1341  Oxygen. 

Holtzmann  bat  Kieselerde  ^^  64,34,  daraus  berechnet  sich 
33,42  Oxygen ;  mit  Ausschluss  des  Wassers  in  den  beiden  Basen 
Tbonerde  nnd  Eisenoxyd  14,15  Oxygen. 

Wimpf  fand  79,17  Kieselerde,  darin  sind  41,12  Oxygen; 
in  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxydul  6,83  Oxygen.  Die  Sauer- 
stoffmenge der  Kieselerde  beträgt  demnach  das  öfachc  von  dem 
SauerstolFg ehalte  der  beide»  Basen ;  dieser  Thonschiefer  könnte 
demnach  als  ein  Doppebllicat  betrachtet  werden. 

S^  11. 

Die  Ricbtigkcil  der  Analysen  vorausgesetzt,  folgt  nothwen- 
diger  Weise  daraus,  dasB  eine  grosse  Verschiedenheit  in  der 
Zusammensetzung  des  Thoiischiefers  slattHndo;  es  folgt  aber 
tucb  dariiuS|  dass  zwischen  dem  Üebergangs-Thonschiefer  von 
Goslar,  Benndorf ,  Lehslen  und  Prag  trotz  der  weiten  Entfernung 
ihrer  Fundorte  eine  auffallende  Aehnlichkeit  hinsichtlich  der 
Oxygcnmenge  ihrer  Basen  vorhandeB  sei,  indem  diese  Menge  in 
allen  Arten  nalie  12  betrügt,  eine  Aehnlichkeil,  die  hödifit  wafar- 
«chcinlich  nicht  hlos  Eufällig  sich  lindet,  sondern  einen  innern 
Grund  haben  dürfte,  der  in  der  chemischen  Anziehung  und  Zu- 
sammensetzung zu  suchen  sein  möchte. 

Und  in  der  Tliat  findet  man  den  Prager  Thonschiefer ,  man 
kann  wohl  sagen ,  vollkommen  dem  Gesetze  der  Silicate  ent- 
sprechend zusaramenge&etzt ,  indem  die  Sau ersioffm enge  der  Kie- 
selsäure dreimal  so  gross  ist  als  die  SauerstofTmenge  aller  Basen 
zusammengenommen. 

Was  iiut  voHi  Gänsen  ^ilt,  muss  wohl  von  jeder  einzelo 
Verbindung  auch  gelten ,  so  dass  man  also  in  dem  Prager  Thon- 
schiefer so  viele  nesitrale  Silicate  slU  vorhanden  annehmen  kann, 
als  Basen  einzeln  vorhanden  sind. 

Nun  sind  in  dem  Tbonschiefer  von  Goslar,  ßenndorf,  Leh- 
slen und  Prag  folgende  Basen  gefunden  worden;  Kali^  KalJ 


M 


Kall^ 
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Magnesia,  Thonerde  uud  Eisenoxyd ,  obwohl  in  abwechselnder 
Menge,  und  in  den  ersten  drei  Arten  überdiess  noch  Kupfer- 
oxyd, was  in  dem  Frager  nicht  gefunden  wurde;  dafür  enthält 
der  Prager  Thonschiefer:  Natron,  Strontiau  und  Manganoxyd, 
welche  in  den  drei  ersteren  nicht  erscheinen,  und  doch  beträgt 
der  Oxygengehalt  der  Basen  in  den  vier  untersuchten  Thon- 
schieferarteu  zusammen  in  jeder  Art  nahe  12,0;  sie  besitzen 
daher,  trotz  der  Verschiedenheit  der  Basen,  doch  denselben  Sät- 
tigungswerth. 

Eine  Base  muss  daher  die  Stelle  einer  andern  zu  ersetzen 
im  Stande  sein,  oder,  wie  Fuchs  es  meines  Wissens  zuerst 
aussprach  und  ganz  richtig  bezeichnete,  zu  vicarüren.  Der 
Thonschiefer  dürfte  daher  nicht  mehr  als  ein  blos  zufälliges 
Gemenge  zu  betrachten,  sondern  als  eine  chemische  Verbindung 
anzusehen  sein,  in  welcher  die  Kieselsäure  mit  der  Thonerde 
und  den  andern,  zwar  rerschiedenen,  einander  aber  yicariirenden 
Basen  in  bestimmten  Verhältnissen  zu  wahren  Silicaten  yerbun- 
den  ist.  Wenigstens  spricht  der  Prager  Thonschiefer  deutlich 
genug  für  diese  Behauptung,  und  wo  einmal  eine  solche  That- 
saehe  vorhanden  ist,  werden  sich  in  der  Folge  noch  mehrere 
finden.  Man  kann  aber  noch  weiter  daraus  folgern,  dass  der 
Chemismus  auch  dort  thätig  war,  wo  scheinbar  ein  mechanisches 
Gemenge  sich  absetzte,  und  dass  auch  hier  der  Spruch  im  Buche* 
der  Weisheit  seine  volle  Gültigkeit  behaupte  : 

„Gott  hat  Alles  nach  Maass,  Zahl  und  Gewicht  geordnet«^ 

Es  dürfte  in  der  Folge  vielleicht  möglich  werden,  auch  für 
den  Thonschiefer  eine  allgemeine  mineralogische  Formel  aufzu- 
stellen ,  wie  dieses  bei  anderen  Hineralspecien  schon  geschehen 
ist  und  wozu  Wa  1  c  h  n  e  r  '^)  den  Anfang  schon  gemacht  hat.  Dass 
die  dortigen  Formeln  bedeutend  von  einander  abweichen,  rührt 
von  den  abweichenden  Resultaten  der  chemischen  Analysen 
Holtzmann's,  Wimpfs  und  Stockes's  her,  nach  denen 
Wal  ebner  die  Formeln  berechnete. 


*)  Handbuch  der  gesammten  Mineralogie  etc.    2«  Band*  S.  51«    Carls- 
mhe  1692. 
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VllL 

Neues  eudiometrisches  Verfahren. 


(^«71. 


Von 
Mph*  MMupoMquier* 

de  Olim,  ei  d&  Fhy$.    October  1843.    p.  247.) 


Alle  bekannten  eudmmetnschen  Verfahrun^sarten  können  ent- 
weder Veranlassung  zu  beträclitlichen  Irrthumern  geben,  oder  sie 
Meten  bei  der  Ausführung  Schwierigkeilen  dar,  oder  endlich  sie 
erfordern  za  viel  Zeil  zor  vollständigen  Absorption  des  Sauer- 
stoffes. Im  Allgemeinen  wendet  man  bei  der  Eudiometrie  nur 
WaaaerstolF  oder  Phosphor  an.  Aber  die  eudiometrische  Opera- 
tion mit  Wasserstoff,  welche  unter  allen  am  genauesten  ist,  kann 
nur  in  einem  chemischen  Laboratorium  gehörig  angestellt  werden 
nnd  die  durch  langsames  Verbrennen  des  Phosphors ^  welche  die 
leichteste  und  überhaupt  die  anwendbarste  ist,  kann  ziemlich  be- 
trächtliche Irrthümer  veranlassen  und  erfordert  zu  ihrer  Ausfufe*« 
rung  ziemlich  viel  Zelt.  % 

Diese  Betrachtungen  bewogen  mich^  die  Eigenschaft  des 
Eisenoxydulhydrats,  den  Sauerstoff  sehr  schnell  zu  ahsorbiren, 
auf  die  Analyse  der  Luft  anzuwenden.  Da  man  das  Eisenoxydul- 
hydrat nicht  aufbewahren  kann,  so  verschaffte  ich  es  mir  während 
der  eudiom einsehen  Operation  selbst  durch  die  Reaction  des 
Kallas  auf  das  schwefelsaure  EisenoxyduL 

Die  Verfahr ungsart  bei  dieser  Analyse  ist  schnell,  nnd  die 
Resultate,  welche  sie  giebt,  sind  sehr  genau.  Sie  bietet  übrigens 
den  Vortlteil  dar,  bei  derselben  Operation  die  anormale  Kohlen- 
säure der  der  Analyse  unterworfenen  Luft  bestimmen  zu  können. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  zu  dieser  Analyse  bediene,  ist 
blos  eine  in  100  Theile  graduirte  Röhre  mit  einem  gläsernen  Ver?« 
Schlüsse  ''')•  fl 

Dieses  Instrument  besteht  daher  aus  einer  an  dem  einen  Ende 
verschlossenen  Glasröhre,  deren  ganze  Länge  30  Centimeter  und 
deren  innerer  Durchmesser  15  Millimeter  beträgt.  Ein  Theil  die- 
ser Röhre,  dessen  Rauminhalt  50  Cubikcentimeter  beträgt,  wurde 


*)    Mau  kfina  dieses  Eadiometer  bei  Boyveau  und  PelleUe 
fitf  i^rancs-JSourgeoiS'SairU-Michd  su  Paris,  erhalten. 
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100  Theüe  oder  Grade  abg^etheiit,  von  denen  jeder  einen 
kalben  Cubikcentimeter  beträgt.-  Der  nicht  graduirte  Theil  der 
Rühre  besitzt  nur  eine  Lunge  von  S  Centimetem*  Diese  am 
nntern  Ende  abgeschmirgelte  Glasröhre  geht  in  einen  Verschluss 
hinein^  der  ganz  genau  darauf  passl,  vi^ie  eine  eingeschmirgeite 
Flasche  mit  ihrem  Stöpsel.  Dieser  Verschluss  ist  hohl  wie  ein 
Fingerhut  und  hat  sowohl  oben  als  unten  einen  Rand.  Die  Länge 
desselben  beträgt  4  Centimeter  und  seine  Tiefe  3  Centiineter* 

Verfahren,  Man  füllt  die  Rohre  mit  Wasser  an  und  lässt 
nachher  dasselbe  so  lange  ausfliessen,  bis  die  zu  analysirende 
Lnft  den  ganzen  zwisclien  Null  und  dem  hundertsten  Grade  ent- 
haltenen Raum  einnimmt.  Wenn  man  vermuthet,  dass  die  Luft 
Kohlensäure  in  einem  anormalen  Verhältnisse  enthält,  so  hringl 
man  in  den  leeren  Raum  des  Verschlusses  ein  kleines  Stück  Kali 
hinein  und  verschliesst  die  Röhre.  Man  schüttelt  nachher  zwei 
oder  drei  Minuten,  bringt  das  untere  Ende  der  Röhre  in  das  Was- 
ser und  beobachtet  die  Menge  des  absorhirten  Gases,  was  die  der 
anormalen  Kohlensäure  anzeigt.  Wenn  die  Luft  nur  noch  Sauer- 
8toi?  und  StickstolT  enthält,  so  bringt  man  2  Grammen  Aetzkali 
und  5  Grammen  frisch  krystallisirtes  oder  wohl  aufbewahrtes 
schwefelsaures  Eisenoxydul  in  den  Verschluss.  Man  taucht  letz- 
teren nachher  in  Wasser,  lässt  die  Lnfthlasen  sich  entwickeln,  die 
dem  Kali  und  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  anhängen  könnten, 
befestigt  hierauf  die  Röhre  sorgfältig  in  den  Verschluss  und  ent- 
fernt den  Apparat  aus  dem  Wasser,  wenn  man  sich  überzeugt  hat, 
dass  die  Röhre  völlig  schliesst.  Hierauf  schüttelt  man  sie  in 
horizontaler  Richtung  unaufhörlich  eine  halbe  Stunde  lang, 
welche,  wenn  man  es  mit  normaler  Luft  zu  thun  hat,  zur  völligen 
Absorption  des  Sauerstolfes  hinreicht.  Man  taucht  alsdann  das 
untere  Ende  des  Instrumentes  in  das  Wasser,  lässt  den  durch  das 
Eisenoxyd  gebildeten  flüssigen  Brei  ausfli essen,  wäscht  die  Rohre, 
ohne  von  dem  gasförmigen  Rückstände  etwas  entweichen  zu  las- 
sen, und  bringt  die  äussere  Flüssigkeit  mit  der  Innern  in  gleiche 
Höhe,  bemerkt  nachher  die  verschwundene  Gasmenge,  was  den 
Sauerstoff  giebt.  Geht  man  beim  Operiren  mit  normaler  Lnfl 
sorgfältig  zu  Werke,  so  ergeben  sich  21  Grad  absorhirter  Luft 
und  es  bleiben  79  Grad  übrig,  welche  die  Menge  des  Stickstoffes 
geben.  Wenn  man  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  fürchtet, 
dass  der  ganze  Sauerstoff  nicht  ahsorbfrt  worden  sei,  so  öffnet 
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man  den  in  das  Wasser  gelaticliten  YersehkM  ein  wenige,  indem 
man  ihn  etwas  dreht.  Man  lässt  auf  diese  Weise  wieder  ein 
wenig  Wasser  htneintreten^  welches  das  absorbirte  Gas  ersetit 
Man  schütteit  hierauf  Ton  Neaem  8  oder  10  Minuten  lang  und 
fängt  den  angegebenen  Versuch  wieder  an*  Bemerkt  man  als- 
dann keine  Veränderung  an  der  innern  Höhe  der  Flüssigkeit,  so 
ist  die  Absorption  Tollstandig  und  die  Operation  ist  eu  Ende. 

Theorie.  Bei  dieser  Operation  beniäcbligt  sich  das  Kali  de? 
Säure  des  Eisenoxyduls  und  fällt  das  Oxyd  als  Hydrat,  welches 
weiss  oder  grauweiss  ist,  sich  aber  bald  grün,  dunkelgrün^  nach- 
her dunkelgrün  mit  rostfarbigen  Flecken  durch  die  Absorption  des 
SauerstofTes  färbt.  Die  Menge  des  in  der  Ilühre  und  in  dem  Ver- 
schlusse zurückgebliebenen  Wassers  reicht  hin,  um  die  Auflösung 
tn  bewirken  und  einen  etwas  Jlüssigen  Brei  zu  hilden.  Eine 
grössere  Menge  wäre  nachtheilig.  Die  Absorption  würde  nicht 
so  gut  erfolgen.  Das  horizontale  und  unaufliörliche  Schütteln 
der  Röhre  geschieht  darum,  um  die  Oberfläche  beständig  zu  er 
neuern  und  die  Absorption  zu  erleichtern. 

Verschiedene  Bemerkungen.  Das  dassu  angewandte  Kai 
muss  weiss  sein.  Ist  es  allzu  sehr  geglüht  worden,  so  zeigt  es 
eine  grauliche  oder  grünliche  Nuance  und  enthalt  Kaliurasuper- 
oxyd,  welches  sich  in  dem  Wasser  zersetzt  und  Sauerstoff  ent- 
wickelt, wodurch  die  Absorption  des  Sauerstoffes  der  der  Analyse 
unterworfenen  Luft  verzögert  wird. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  muss  eine  hellgrüne,  d.  h 
eine  von  der  Luft  durchaus  nicht  veränderte  Farbe  besitzen. 
Man  kann  es  sehr  lange ,  ohne  dass  es  sich  verändert  ^  aufbewah- 
ren, wenn  man  e§  in  einer  mit  Scliwefelsäure  angeschwängerlen 
Auflösung  krystallisiren  lässt.  Obwohl  es  alsdann  nur  die  mit 
ihm  verbundene  Säure  zurückhält,  so  hat  doch  die  Erfahrung 
gelehrt,  dass  es  sich  sehr  leicht  und  ohne  an  der  Luft  eine  Ver- 
änderung zu  erleiden,  aufbewahren  iässt.. 

Um  eine  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen,  ist  es  vortheilhaft, 
die  Operation  in  Wasser  vorzunehmen,  welches  der  Luft  ausge- 
sellt worden  ist  und  dieaelhe  Temperatur  wie  die  Atmosphäre  hat. 
Ein  Wasser ,  das  wärmer  oder  kälter  wäre  als  die  atmosphärische 
Luft,  kann  das  Volumen  der  innern  Luft  leicht  verändern 
die  Resultate  etwas  ungenauer  machen.     Uebrtgens  lässt 
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diese  Benerfcongr  aif  alle  eodiometrische  Verfahrnagsartea  9h 
wenden» 

Damit  man  dieses  Endiometer  leicht  bei  sich  führen  kann, 
habe  ich  die  Grade  nicht  in  Unterabtheilungen  Yon  Ffinfteln  oder 
Zehnteln  getheilt,  was  mich  genöthigt  haben  würde,  ihm  eine 
grössere  Länge  sn  geben.  Uebrigens  reicht  die  blosse  Einthei- 
Inng  in  Grade  für  die  meisten  Falle  hin,  in  denen  man  nöthig  hat, 
die  Analyse  der  Luft  vorzunehmen.  Um  eine  grössere  Genauig- 
keit zu  erhalten  und,  wenn  es  erforderlich  ist,  die  Operation  in 
einem  chemischen  Laboratorium  vorzunehmen,  bedieneich  mich 
einer  weit  längeren  Röhre,  was  mir  gestattete,  jeden  Grad  in 
fünf  Theile  abEutheilen.  Folgendes  sind  die  Durchmesser  dieses 
Instrumentes ,  die  man  in  den  Laboratorien  statt  des  Eudiometers 
mit  Wasserstoffgas  anwenden  kann: 

Vollständige  Länge  der  Röhre     .  0,53  H.  bis  0,55  H. 
Länge  des  nicht  graduirten  Thei- 

les  der  Röhre 0,05  IL 

innerer  Durchmesser  ....  0,016  M. 

Rauminhalt  des  graduirten  Theiles  1  Deciliter  oder  100  Gb.C. 

Länge  des  Verschlusses    •     .     •  0,05  M. 

Tiefe  desselben 0,035  M. 

Die  Endiometrie  nach  diesem  Verfahren  wird  sehr  einfach, 
sehr  leicht,  ohne  dass  die  bei  einer  solchen  Operation  erforder- 
liche Genauigkeit  dabei  leidet  *).  Die  Anwendung  dieses  Eudio- 
metens  bietet  den  Chemikern  grosse  Vortheile  dar,  welche  auf 
ihren  Reisen  die  an  verschiedenen  Orten  vorkommende  normale 
oder  anormale  Luft  analysiren  wollen.  Es  kann  auch  lur  Analyse 
von  Trinkwasser  und  Mineralwässern  dienen,  um  die  Menge  der 
durch  das  Sieden  erhaltenen  Gase  lu  bestimmen.     Es  ist  sehr 


^  Man  findet  in  einigen  diemischen  Scbriften,  dass  das  Eisenoxydnl- 
Iffdnit  eine  zervetzeDde  £inwirkinig  auf  das  Wasser  aassert,  wodurch  etwas 
Wasserstoff  ersengt  würde-  Aber  diese  Behaaptan^  ist  ein  Irrtlium.  Wenn 
van  Cisenoxydalhydrat  in  Wasser  fällt,  za  welcliem  die  Luft  Zutritt  geliabt 
luft,  flo  fSrbt  es  sick  allerdings  schnell ,  aber  iadeii  es  den  Sauerstoff  der 
ia  dem  Wasser  anigelösten  Luft  absorbirt,  nnd  nicht,  indem  es  sich  an  diese 
Yerbindnng  selbst  halt.  In  der  That,  wenn  man  Wasser  eine  Viertelstunde 
kochen  Ifisat,  «he  man  daraas  das  Elaenoxydnlhydrat  fallt,  so  bleibt  dieser 
Niederschlag  sehr  lange  weiss  und  färbt  sich  nur  durch  Absorption  des 
Baiierstoffes  der  Atmosphäre*  Würde  das  Wasser  zersetzt,  so  erfolgte  die 
Firbnng  sehr  schnell,  wo  nicht  sogleich. 
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bequem  für  die  Bergoriicianten ,  welche  die  Naiur  der  Löft  in  den 
Bergwerken,  Gruben,  Cloaken  ii.  s.  w.  kennen  wollen,  ebenso 
aucb  für  die  Gewerbtreibenden ,  welche  wissen  müssen,  wieviel 
Sauerstoff  die  Luft  abgiebt,  wenn  gie  in  das  Feuer  eines  Herdes 
dringt  um  sich  zu  überzeugen,  ob  der  Strom  dieses  Gases  gc 
hörig  auf  den  verbrennenden  Kohlenstoff  einwirkt. 


ic^^ 


Ueber  eine  neue  Pflanzensubstaez  (Apiin). 

Von 
Meinrich  Mractmnat* 

(Ann,  de  Ckim.  et  de  Fhys,     October  1843.     p.  25     0.) 

Als  ich  versuchen  wollte,    ob  es  möglich  wäre,   fliichtigi^ 
Petersilienöl  oder  desUllirtes  Pelersilienwasser  aufzubewahren, 
um  sie  statt  der  frischen  Pflanzen  zu  einer  Zeit  zu  gebrauchen, 
wo  es  oft  schwer  ist,  sich  die  Pflanze  zu  verschafl'en,  wurde  ic 
auf  die  neue  Substanz  geleitet. 

Ich  habe  ihr  den  Namen  Apiin  gegeben,  von  dem  Worte 
api  oder  apium^  Eppich,  Man  erhält  sie  reichlich  und  mit  der 
grössten  Leichtigkeit,  wena  man  Wasser  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Petersilie  kocht.  Lässt  man  die  siedende  Flüssigkeit 
durch  Leinwand  gehen,  so  gennnt  sie  sogleich  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  durchsichtigen  gallertartigen  Masse,  welche  ganz  das 
Aussehen  der  Pektinsäure  hat  und  nur  gehörig  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  zu  werden  braucht.  In  diesem  Zustande  ist  das  Apiin 
neutral,  geschmacklos  und  farblos.  _^ 

Beim  Aussetzen  an  die  Luft  trocknet  es,  ohne  eine  Veränd^| 
rung  zu  erleiden.  Nach  dem  Auspressen,  Trocknen  und  Pulvern 
besitzt  es  eine  gelblich-weisse  Farbe.  Beim  Rosten  schmilzt  es, 
bläht  sich  auf  nnd  wird  schwarz,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  nicht 
mehr  löslich.  Wenn  man  es  nach  dieser  Einwirkung  des  Feuer« 
mit  siedendem  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  der  nicht  verkohlte 

Theil  darin  auf  und  gesteht  von  Neuem  zu  einer  Gallerte.     Bei 

einer  höhern  Temperatur  verbrennt  es  mit  vieler  Flamme. 
der  Destillation  giebt  es  ein  saures  Producta 
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Kdltes  Wasser  wirkt  ouf  das  Apiin  im  gallertartigen  Zustande 
fast  gar  nicht  ein,  siedendes  Wasser  ]i>sE  es  daßregen  mit  Leichtig- 
keit auf.  £s  entsteht  daraus  eine  durchsichtige  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, welche  zu  einer  durchsichtigen  Masse  gesteht,  sobald  sie 
erkaltet,  oder  beim  Zugiessen  von  kaltem  Wasser.  Obgleich  das 
Apitn  im  giillertarttgen  Zustande  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich 
ist,  so  theilt  es  doch  dieser  Flüssigkeit  eine  sehr  geringe  gelb- 
liche Farbe  mit. 

Wird  diese  schwache  Auflösung  sich  gelbst  überlassen,  so 
trübt  sie  sieh. 

Die  Reagentien  erzeugen  nichts  Merkwürdiges  darin ,  ausser 
das  schwefelsaure  Eisenoxydul,  welches  ausserordentlich  em- 
pündlich  ist,  so  dass  es  die  geringsten  Spuren  von  Apitn  anzeigt. 

Man  lüse  diese  Substanz  in  siedendem  Wasser  auf  und  setze 
ein  wenig  schwefelsaures  Eisen  oxydul  zu ,  so  wird  das  Gemenge 
sogleich  eine  sehr  intensive  blutrothe  Farbe  annehmen.  1  €en- 
ligramm  Apiin,  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und  mit  20  Litern 
dieser  Flüssigkeit  verdünnt,  lu  der  1  Cenligr.  schwefelsaures 
Eisenoxydul  zugesetzt  worden  war^  gab  ein  Gemenge,  welches 
noch  eine  röthliclie  Farbe  hatte» 

Siedender  Alkohol  löst  das  Apün  auf  und  die  Flassigkeit 
gerinnt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte.  Das 
Apiin  ist,  besonders  als  Gallerte,  in  den  verdünnteaten  Alkalien 
löslich.  Es  entstehen  daraus  gelbliche  Auflösungen,  welche 
durch  Säuren  zu  farblosen  Gallerten  gestanden.  Mit  Malkwasser 
2osammengebracht ,  erhält  man  eine  Auflösung,  welche  nach  dem 
Abdampfen  bis  zur  Trockne  und  der  Behandlung  des  Rückstan- 
des mit  Wasser  noch  eine  gelbliche  Flüssigkeit  giebt,  welche 
durch  die  Säuren  zu  einer  Gallerte  gesteht.  Mit  Magnesia  erhält 
man  ein  ähnliches  Resultat. 

Mit  vielem  Wasser  verdünntes  Ammoniak  löst  diese  Substanz, 
welche  zurückbleibt,  ohne  sich  mit  dem  Alkali  verbunden  zu 
haben,  schnell  auf,  wenn  dasselbe  durch  die  Wärme  ganz  ver- 
trieben worden  ist  Sie  ist  auch  in  doppelt-kohlensaurem  Kali 
löslich. 

Aetzkali,  welches  man  lange  mit  Apiin  kochen  lässt,  scheint 
keine  Veränderung  bei  ihm  hervorzubringen,  weil  nach  dieser 
Einwirkung  eine  Säure  es  als  Gallerte  wie  zuvor  fällt.  Die 
Säuren  verhalten  sich  zu  derselben  Substanz  verschieden,  und 


«2 


Bracontioi:   Vc^ber  d«  Apun* 


'3 


sie  erleidet  dadurch  eine  Modiricatioii,   welche  ihr  ilqIlI  mehi 

gestaUeß,  zur  GüUerte  zu  gestehen.  Wirklich  behält,  wennmait 
zu  einer  AuHüsung  des  Apiins  in  siedendem  Wasser  elwa&  Schwe- 
felsaure zusetzt ,  das  Geniettge  Beine  Durchsfchtigkeit ;  aber  nach 
einigen  Minuten  Siedcns  trübt  es  »ich  sehr  und  verwandelt  sielt  ii 
einen  gelblichen  Brei.  Wurde  dieser  Brei  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  ^V^tsser  gewascheit^  so  entsteht  darstus  eine  farblose  saure 
Flüssigkeit,  vvelclie  nach  dem  Sättigen  mit  Kreide  eine  geringe 
Menge  von  Zucker  giebt^  der  sieb  wälirend  der  Reaction  gebildet 
hatte.  Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Substanz  besitzt 
nach  dem  Trocknen  ein  etwas  gelbliches  Weiss  und  ßtelU  fi 
die  ganze  Menge  des  angewandten  Apiius  dar« 

Wie  dieses,  äussert  sie  keine  Wirkung  auf  das  ReaetionS' 
papiet,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  , 
siedendem  W^asser,  und  besitzt  die  andern  Eigenschaften  des 
gallertartigen  Apiins,  ausser  dass  sie  nach  ihrem  Abscheiden  ans 
den  Attflösungsmilteln  sich  nicht  wie  zuTor  in  Gestalt  einer  dtirch*^ 
sicktigen  Gallerte,  sondern  in  der  eines  zertheilten,  weissen,  un- 
durchsichtigen Niederschlages  sich  zeigt.  Uebrigens  erzeugt  sie 
beim  Wiederauflösen  in  siedendem  Wasser  mit  ein  wenig  schwe- 
felsaurem Eisen  Dxydul  einen  Üockigen  blulrothen  Niederscklag. 

Es  fragt  sich,  ob  das  aof  diese  Weise  durch  Schwefelsäure 
erhaltene  flockige  Aptin  als  eine  isomertsehe  Modification  det 
gallertartigen  Apiios  betrachtet  werden  kann,  oder  ob  dies« 
Modification  nicht  Ttelleicht  das  Resultat  einer  Verbindang  zwei€i^| 
Substanzen  ist,  von  denen  die  eine,  welche  uns  unbekannt  ist, 
durch  die  Schwelelsaure  in  Zucker  umgewandelt  worden  sein 
könnte,  während  die  andere  Aptin  in  reinem  Zustande  wäre* 
Diese  letztere  Meinung  schien  mir  am  wahrscheinlichsten.  Die- 
selbe gallertartige  Substanz  verliert  auch  die  Leichtigkeit,  zu 
Gallerte  zu  gestehen,  wenn  man  sie  mit  Oxalsäure  kocht.  Eben 
diess  ist  der  Fall,  wenn  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  mit  ChlorwasserstolfBäure  behandelt.  Es  entstehen  daraus 
Auflösungeo  von  hellgelber  Farbe,  aus  denen  durch  Wasser  ein 
Niederschlag  als  fein  zertheilter  Bodensatz  erzeugt  wird.  4H 

Obgleich  das  Apiin  nur  wenig  oder  keinen  Stickstoff  zu  ent*" 
halten  scheint,  so  giebt  es  doch  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter* 
»iure  eine  grosse  Menge  von  blältcrigeii  glänzenden  Krystaii 
von  Pikrinsäure  und  nur  Spuren  von  Oxalsäure. 
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Dift  durch  Wärme  üümlg  gewordene  Apiin,  in  das  man  etwa» 
Ga]läpfelaufguss  giesst,  erzeugt  damit  keine  merkliche  Veründe- 
fimg;  aar  gesteht  nach  dem  Erkalten  das  Gemenge  zu  einer 
weissen,  iindorchai  cht  igen  Masse,  welche  durch  Wärme  Ton 
Neuem  flüssig  wird. 

Chlor f  welches  man  in  dieselbe  gallertartige  Substanz  leitet, 
verwandelt  dieselbe  tu  eine  gelbliche  Substanz,  die  in  siedendem 
Wasser  uulüslich,  löslich  in  Alkohol  so  wie  in  den  vcrdiinnlen 
Alkalien  ist,  und  die  Cblor  gebunden  halt  Es  bildet  sich 
ausserdem  eine  geringe  Menge  einer  gelben,  bittern  Substanz 
(Pikrinsäure). 

Es  scheint  das  Apim  in  den  aus  KohlenstoET,  Wasser  und 
Wasserstoff  zusammengesetzten  Buhstanzen  zu  gehören  und  in 
der  Mille  zwischen  Gummi  und  den  Harzen  zu  stehen.  Uebrigens 
ist  seine  Analyse  noch  anzustellen. 

Man  kann  annehmen,  dass  das  Apiin  in  grosserer  oder  gerin- 
gerer Menge  in  den  Pflanzen  von  der  zahlreichen  Familie  der 
Doldengewächse  exislirt.  Ich  niuss  jedoch  zugehen,  dass  ich 
sehr  wenig  davon  in  den  Stengeln  und  den  Blättern  des  Selleries 
und  es  ganz  und  gar  nicht  in  dem  Kerbel  gefunden  habe. 


Neees  Verfahreii,  Cyan  zu  bereitem 

Von 

Nachdem  ich  Kaliumcyanid  und  Quecksilberchlorid,  beide  in 
pulverisirlem  Zustande,  mit  einander  gemengt  halte  und  sie 
einige  Tage  in  Ruhe  üess,  so  bemerkte  ich,  dass  das  Gemisch 
eine  grünliche  Farbe  annahm,  die  mich  anfangs  die  Anwesenheit 
von  Eisen  in  dem  Quecksilberchloride  vermuthen  liess.  Da  ich  es 
aber  nicht  darin  entdeckte,  so  machte  ich  zunächst  einige  Ver- 
suche mit  den  Substanzen,  deren  Resultat  die  Entdeckung  war, 
dass  das  Cyan  leichter  und  wohlfeiler  nach  folgendem  Verfahren 
als  nach  Jedem  andern  erhalten  werden  könnte. 

Man  nehme  sechs  Theile  völlig  trocknes  Kaliumeis  encyanür 
und  neun  Theile  Quecksilberchlorid,  beide  in  gepulvertem  Zu- 
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Stande,  and  m^nge  sie  iDnig  mit  einander,  setse  danin  das 
Gemenge  in  einer  Glasretorte  der  Hitze  ans,  worauf  Cjan  frei 
wird,  Quecksilber  zugleich  übefdestiUirt  und  eine  dunkelfoAlge 
Substanz  in  der  Retorte  zurückbleibt,  welche  ein  Gemisch  toi 
Chlorkalium  und  Eisencyanür  ist. 
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Handbuch  der  Chemie ,  von  L  e  o  p.  G  m  e  1  i  n.  4.  Aufl.  12. — 14*  L^ 
(Schlass  d.  2.  Bandes.)     Heidelberg  18^,  bei  K.  Winter. 

Die  Molecalarrolcime  der  diemischen  Verbindungen  im  festen  u»  flaaiige^ 
Zustande.  Von  H.  Schröder,  Prof.  d.  Phys.  u.  Chemie  zu  Mann- 
heim.    Mannheim,  bei  J.  Bas s ermann.  1843. 

Dr.  Th.  Graham*«  Lehrbuch  der  Chemie,  von  Dr.  F.  J.  Otto. 
17. .  II.  18.  Lfg.     Brannschweig ,  beiVieweg&Sohn.  ' 

Katechismus  der  Stochiometrie ,  für  Pharmaceuten ,  stadirende  Bfedi* 
einer,  Chemiker  u.  Techniker.  Von  AlbertFrickhinger.  Nord- 
üngen,  C.  H.  Beck'sche  Buchhandlung.     1844.  '    '^  '   '      ' 

Repertorinm  für  organische  Chemie,  von  Dr.  C.  Lowig,  Prof.  der 
Chemie  a.  d.  Universität  zu  Zürich.  UI.  Jahrg.  1842.  Zürich  u.  Win- 
terthur,  Verlag  des  liter.  Comptoirs.    1843. 

J.  Dumas's  Handbuch  der  angewandten  Chemie  etc.  Aus  d.  Fnnsos« 
y.  Dr.  L.  A.  B  u  c  h  n  e  r  jnn.  26.  Lfg.  (Bog.  11-^19  d.  6.  Bds.  etc.) 
Nürnberg  1843,  bei  J.  L.  Schräg. 

Liebig's  Thierchemie  und  ihre  Gegner,  ein  vorzüglich  für  praktuAe 
Aerzte  berechneter  Commentar  zu  dessen  physiologischen,  patholo- 
gischen und  pharmdkölegischen  Ansicht^.  Nach  dem  Englischen 
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Das  cliemisclie  Laboratorium  der  UmTersität 
Leipzig. 

Bot  zwei  Steindmcktafeln. 

In  dem  Maasse,   ah  die  Chemie  m  den  lerKtverflossenen 

Jahrzehnletj  eme  holiere  Ausbildung-,  einen  erweiterten  Ernflus^ 
auf  die  ForlschriUe  der  Medicin,  der  Agfricültur,  der  Teth- 
nik  u*  8.  w.  erkngte,  luussten  auch  die  Bedürfnisse  der  ihrem 
Blttdium  gewidmeten  Anslalten  sich  erweRern,  ja  es  mösslen  die 
Hethaden,  die  Wissenschaft  zn  lehren  und  zu  lernen,  eine 
wesentliche  UmgestHllöng  erfahren. 

Lange  Zelt  hrndurch  hat  man  sich  (in  den  Universitulen 
begrnügt,  Vorlesnn^'en  über  Chemie  zu  hallen,  iirtd  vor .30  hh 
25  Jahren  schien  es  für  die  Melirxal»!  der  Studirenden  der  Me- 
diciB,  weiche  fasfc  aiissdiliesslich  Hörer  der  Chemie  waren,  volt- 
komnteti  hinreichend,  in  einem  durch  Experimente  erläuterten 
Curse  vonVorlesung^en  ober  Chemie,  sich  mit  den  Hanpfresnltaten 
der  Wissenschaft  bekannt  zu  machen  ;  nur  Einzelne  fohlten  schon 
damals  die  Nothwendigkett,  durch  Anslellting  eigener  Versnebe 
Verlrantheit  mit  den  Methoden  der  Wissenscbaft  und  überhaupt 
einen  höheren  Grad  von  Ausbildung  in  derselben  zu  sneh^n. 
Indessen  fehlte  es  an  Gelegenheft  ztir  praitlischen  Eflernwng  der 
Clienfife  in  öffentlichen  Instituten  a%  den  deutschen  Universitäten 
fast  gänzlich.  Die  chemischen  I.aboralorien  üer  Universitäten 
waren  in  det  Regel  nur  beatimmf  ztrr  Vorbereitung  der  Vorf^- 
sungsversuche  und  in  den  eigenen  Arbeiten  des  Lehrers,  den 
Schülern  aber  verschlossen. 

'  •  'Böttingen  und  Berlin  waren  die  ersten  deutschen  UniVerSi- 
tlfett,  an  welchen  praktischer  Unterricht  In  der  Chemie  ertheilt 
fmrde-  Die  Universitüt  Leipzig  gewahrte  mit  der  Einrichtung 
tfnes  öffentlichen  chemischen  Lab  Oratoriums  fln  Mttei  1830 
gleichfalls  einige  Gelegenheit,  eine  Anzahl  von  Studit-enden  an 
den  Uebungen  im  Laboratorium  Theil  nehmen  zu  lassen.  Meist 
beschrankten  sich  indessen  die  praktischen  Cttrö*  hier  i^nd  ander- 
Wärts  auf  wenige  Stunden  In  der  Woche  nnd  korinten  demnach 
iliren  Zweck  nur  sehr  unvollständig  erfüllen. 

Jouru,  r.  praJil.  Chemie.     XXKt.  2.  ^ 
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Unterdessen  war  aber  an  der  Universität  Giessen  nnlfi 
Liebig's  Leitung  eine  Schule  für  Chemie  aufgeblülit ,  welche 
die  allgemeinöle  Aufmerksamkeit  durch  ihre  Leislnngen  auf  sich 
zog.  Die  dort  angewandte  Methode  des  Unterrichts  unterschied 
sich  wesentlich  von  der  an  den  meiislen  übrigen  UniverBitälen 
gebräuchlichen  dadurch,  dass  sie  die  chemischen  Uebungen  nicht 
auf  einzelne  Stunden  beschränkte,  sondern  den  Sludirenden  wäh- 
rend des  g:attaen  Tages  die  Benutzung  des  Laboratoriums  gestat- 
tete nnd  die  Schüler  zugleich  zu  Zeugen  und  Mitarbeitern  an  den 
Forschungen  des  Lehrers  machte  und  sie  dadurch  zu  eigenq 
Forschungen  ermunterte. 

Dieses  Beispiel  konnte  nicht  ohne  Nacheiferung  bleiben, 
überall  regt  sich  das  Streben,  thätig  mitzuwirken  an  dem  Auf- 
schwünge, welchen  das  Studium  unserer  Wissenschaft  genommen 
hat,  und  die  Universität  Leipzig  darf  sich  Gluck  wünschen,  dass 
sie  eine  der  ersten  in  Deutschland  ist,  welche  durch  die  Fürsorj 
der  KonigL  Sachs.  Staatsregierung  und  die  Liberalität  der  Stäa^ 
des  Landes  ein  nrafassendes  Institut  für  das  Studium  der  Chen 
erhalten  hat,  welches  den  Vergleich  mit  keiner  ähnlichen  Anstalt 
zu  scheuen  braucht.  AVir  dürfen  glauben,  da^s  eine  kurze  Nach- 
richt über  die  Einrichtungen  dieses  Institutes  den  Lesern  nicht 
unwillkommen  sein  werde. 

Bei  der  Einrichtung  wissenschaftlicher  Institute  tritt  häufl 
der  Fall  hindernd  ein,  dass  bereits  vorhandene  Localitäten  dq 
Zwecken  so  gut  als  möglich  angepasst  werden  müssen. 
solches  Flinderniss  fand  bei  der  Einrichtung  unseres  Laboratoriu 
nicht  statt.  Zwar  musste  der  ursprüngliche  Plan,  für  das  Institq 
ein  nach  allen  Seiten  freistehendes,  ausschliesslich  den  chemj 
sehen  Zwecken  gewidmetes  Gebäude  herzustellen,  aus  okonoti 
sehen  Rücksichten  aufgegeben  werden,  allein  bei  Erbauung  de 
Gebäudes,  in  welchem  steh  das  Institut  nunmehr  befindet,  wurden 
dessen  Bedürfnisse  allen  übrigen  Bücksichten  so  weit  vorange- 
stellt, dass  kein  erheblicher  Nachtheil  aus  der  Vcrhiodung  des 
Laboratoriums  mit  andern  Anstalten  und  Wohnungen  erwachsen 
ist,  während  alle  Vortheile  eines  Neubaues  von  Grund  aus,  dem 
Institute  zu  Gute  kamen. 

Das  neue  Universitätsgebäude,  welches  das  Laboratorium  ent- 
hält, wurde  im  Jahre  1842  vom  Universitäts-Baudirector,  Herrn 
Geutebrück,  an  der  Stelle  eines  Theiles  der  ehemaligen  Stadt- 
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nttuer  erbaut  und  bildet  eine  Zierde  der  Stadt.  Taf.  I.  A  giebt  die 
ivssere  Ansicht  desselben.  Seine  dem  Vorplätze  der  Bürger- 
schule xngekehrte,  nach  S.O.  gerichtete  Fa^ade  misst  95  sächs. 
EUen,  seine  Tiefe  26  Ellen.  Der  mit  A  bezeichnete  Flügel  steht 
nach  drei  Seiten  hin  frei  und  in  ihm  beßndet  sich  das  Laborato- 
rium, welches  das  Erdgeschoss  nebst  den  darunter  liegenden 
Souterrains  und  Kellerräumen  einnimmt.  Im  ersten  Stockwerke 
befindet  sich  die  Wohnung  des  Directors.  Durch  eine  Wendel- 
treppe sind  die  Souterrains  mit  dem  Parterre  und  der  Wohnung 
des  Direktors  in  unmittelbare  Verbindung  gesetzt  und  zu  einem 
Gänsen  Tereinigt,  während  die  Haupttreppe  des  Hauses  sich  im 
entgegengesetzten  Flügel  befindet,  dessen  Farterrerüume  das 
archäologische  Museum  der  Universität  enthalten. 

'  Die  Anordnung  und  Verwendung  der  für  das  Laboratorium 
bestinunten  Räume  ergiebt  sich  aus  den  Grundrissen  des  Parterres 
B  und  des  Souterrains  C  auf  Taf.  L 

Von  der  Hausflur  a  führen  einige  Stufen  hinan  zum  Haupt- 
eingange des  Laboratoriums  6,  und  durch  diesen  auf  den  Corri- 
dor  e ,  welcher  die  im  Folgenden  erwähnten  Räume  mit  einander 
Terbindet: 

1)  Das  Arbeitscabinet  d  und  das  Privatlaboratorium  e  des 
Directors,  letzteres  mit  einer  geschlossenen  Arbeitsstätte,  Sand- 
bad, Arbeitstischen  u.  s.  w.  yersehen. 

2)  Das  analytische  Laboratorium/,  25%  Ellen  lang,  in  der 
ersten  Hälfte  seiner  Länge  9%  Ellen ,  in  der  zweiten  8  Ellen  tief 
und  wie  die  übrigen  Haupträume  des  Parterres  9  Ellen  hoch. 
Taf.  n.  giebt  eine  perspectivische  Ansicht  des  Innern  dieses  Rau- 
mes. In  der  ersten  Hälfte,  welche  von  der  zweiten  nur  durch 
einen  offenen  Bogen  getrennt  ist,  befindet  sich  an  der  Corridor- 
wand  das  System  der  geschlossenen  Arbeitsstätten  ^^,  welche  im 
Wesentlichen  nach  dem  Muster  des  Giessener  Laboratoriums  an- 
gelegt sind  '^)  und  sich  nur  in  einigen  Details  von  der  dortigen 
Einrichtung  unterscheiden.  So  wurde  eine  einfachere  Con- 
stmction  der  gusselsefnen  Säulen  angewandt,  deren  jede  nur 
aus   einem  Stücke  besteht.     Die  Fenster  verschieben  sich  in 


*)  Vgl.  D.  chemische  Laboratorinm  der  Lndwigs-Üniversität  za  Giessen. 
Bargeitellt  von  J.  P.  Hof  mann.  Nebst  einem  Vorworte  von  J.  Lieb  ig. 
Heidelberg  1842,  bei  Winter. 
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Fähen ,  welchen  die  erforderliche  Tiefe  durch  an  die  Santa 
angegossene  Lappen  gegeben  wnrde*  Um  die  Anwendung  de« 
der  Zerstörung  so  leicht  tinterwcirfenen  Schmiedeeisens  möglichst 
liu  vermeiden ,  wurden  die  Fenster  nicht  von  Eisen ^  sondern,  wie 
alles  übrige  Mobiliar,  von  Eichenholz  gefertigt  und  die  Rahmen 
in  der  Art  aum  Auseinanderschrauben  eingerichtet,  dass  jedes 
Fenster  mit  Leichtigkeit  zwischen  den  Säulen  herausgenommen 
werden  kann.  Die  Schornsteinklappen  mit  ihren  Zahnstangen 
u,  s,  w,  sind  von  Kupfer  gefertigt, 

In  der  zweiten  Hälfte  befindet  sich  das  Sandbad  h,  gleick* 
falls   durch    verschiebbare    und    in    Gegengewichten    hängende 
Fenster  geschlossen  nnd  mit  einem  Trockenofen ,    nach  Art  des 
Beindorf f'schen,   verbunden.     An  den  sieben,  über  5  Fuss 
breiten,  Fenslern  sind  die  Arbeitsplätze  der  Prakticanlen  lY  an* 
gebracht,   deren  jeder  mit  einem  verschliessbaren  Schranke  ver- 
sehen ist.      Vor  den  Pfeilern  beOnden  sich  kleine  Schränke  W 
mit  aufwärts  zu  verschiebenden  Glasthüren,  zum  Aufbewahren  d^ 
hauptsachlichsten  Reagentien,  welche  je  zwei  Prakticanten  zu  | 
meinschaftlichem  Gebrauche  dienen.  Unter  jedem  dieser  Schräil 
befindet  sich  ein  kupferner  Wasserbehälter  mit  Hahn  in  der  Rdl 
der  Arbeitstische,  welche  hier  nahe  in  der  Breite  des  Wftsse 
kastens  rund  ausgeschnitten  sind.    Diese  Wasserkästen  laufen  i 
messingenen  Rollen,  um  sie  leicht  herrorztehen  und  füllen  zu  i 
nen.     Der  Abßnss  des  Wassers  geschieht  durch  weile  Porcellä 
Irichler  W,   unter  denen  in  Schränken  hölzerne  Gefässe  zur  Afl 
nähme  des  Spülwassers  aufgestelll  sind ,  welche  läghch  entlei 
werden» 

Die  beiden  grossen  Mitteltafeln  mm  enthalten  in  den  da 
angebrachlen  Sehrinkea  eben  so  wie  die  Schranke  itJi  die 
allgemeinem  Gebrauche  dienenden  Apparate,  Reagenlien  u.  g. 
Auf  den  Schnüiken  mt  haben  einige  Wagen  ihren  Platz ,  so  w0 
dieselben  nicht  im  Pnvatlaboratorium  des  Direclors   und    d4 
Instrument eozimmer  aufgestellt  sind, 

3)  Das  Auditorium  o,  16  Ellen  lang,  12%  E,  lief  inid91 
fcoch,  mit  ansteigenden  Silireihen  und  einem  grossen  Biqiefimen- 
lirtidche  |i,  worin  pneumatische  W*asser-  und  Quecksilberwann^^ 
und  andere  Einrichtungen  angebracht  sind»     Hinter  dem  Exp^^ 
fimentirlische  befindet  sich  em  geschlossener  Heerd,  welcher 
durch  eine  eiserne  Thüre  mit  dem  Instriimentenftimmer  in  Veriiii 
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dung  steht.  Der  Schrank  q  dient  zur  Aufbewahrung  ?on  Rea- 
gentien  und  kleinen  Apparaten,  welche  in  den  Vorlesungen  ge- 
braucht werden.  Die  übrigen  Schränke  enthalten  die  Mineralien- 
flammlnng. 

4)  Das  Instrumenten-  ^nd  Präparatenzimmer  r,  mit  Glasschran« 
ken  zu  beiden  Seiten  und  einem  zugleich  als  Tisch  dienenden 
Schranke  in  der  Mitte  versehen. 

5)  Das  technisch-pharmaceutische  Laboratorium  «,  10  Ellen 
lang  und  gleich  tief,  zur  Anstellung  von  Vorsuchen  verschiedener 
Art  in  grösserem  Maassstabe  dienend.  Es  enthält  auf  der  rechten 
Seite  unter  einem  weiten  Rauchfange,  der  von  einer  gusseisernen 
Sünle  t  getragen  wird  und  nach  oben  durch  eine  gerade  Wand 
verkleidet  ist,  einen  Heerd  a,  worauf  sich  ein  mit  einer  Esse  in 
Verbindung  stehender  Glasschrank  v  für  die  Entwickelungen  von 
SchwefelwasserstoiTgas,  ferner  die  Zugöfen  %aww  von  verschiede- 
ner Grösse  und  ein  Sef  st  römischer  Gebläseofen  s  beünden, 
dessen  Gebläse  über  dem  Rauchfange  hinter  der  Verklei- 
dung liegt.  Der  übrige,  von  den  Oefen  nicht  eingenommene 
Theii  des  Heerdes  ist  mit  Sandsteinplatten  belegt  und  dient  zur 
Aofstellnng  von  tragbaren  Oefen  und  andern  Apparaten.  Nächst 
dem  Fenster  befindet  sich  ein  Schrank  y  von  gleicher  Höhe  mit 
dem  Heerde,  in  welchem  zwei  Quecksilberwannen,  besonders  zu 
den  Stickstoffbestimmungen  dienend,  angebracht  sind.  Dem 
Heerde  gegenüber  befinden  sich  verschiedene  Kapellenöfen  ss 
und  ein  Wasserbad  a',  ein  grosses  Sandbad  1  u.  s.  w. 

In  der  Mitte  dieses  Laboratoriums  befindet  sich  eine  grosse 
Tafel,  unterhalb  welcher  der  Boden  durchbrochen  ist,  2.  In 
der  Durchbrechung  ist  eine  Versenkung  angebracht,  mittelst 
welcher  aus  dem  Souterrain  Brennmaterial  u.  s.  w.  heraufgehoben 
wird. 

Zwischen  den  beiden  nach  dem  Hofe  zu  gehenden  Fenstern 
befindet  sich  eine  Glasthüre ,  welche  auf  einen  Altan  führt ,  der 
dazu  dient.  Versuche,  welche  nicht  ohne  Belästigung  oder  Gefahr 
in  geschlossenen  Räumen  vorgenommen  werden  können,  im 
Freien  anzustellen. 

Dieses  Laboratorium  sowohl  als  das  analytische  können  von 
dem  Frivatlaboratorium  des  Directors  aus ,  durch  Glasthürcn  und 
die  gegenüber  angebrachten  Fenster  vollständig  übersehen 
werden. 
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An  das  pharmaceiitisch-tecliiiischeLaboratoniiin  schliefst  sicli 
ein  kleiner,  diirdi  ein  Fenster  erleuchteter  Raum  3,  !n  welchem 
das  Wasserreservoir  sich  befindeL  Durch  eine  metallene  Pumpe  4 
wird  das  Wasser  aus  dem  Souterrain  heraufgehoben.  Das  Reser- 
voir ist  mit  mehreren  Hahnen  versehen,  um  das  Wasser  nach  Be- 
diirfniss  mittelst  bleierner,  durch  die  Wand  geführter  Röhren  nach 
den  Kapellenfeuerungen  oder  andern  Puncten,  oder  in  das 
kupferne  Becken  leiten  zu  können,  welches  vor  dem  Reservoir 
angebracht  und  mit  den  zur  Reinigung  der  Gefässe  erforderlichen 
Tropfbretcrn  n,  s.  w.  umgeben  ist. 

Aus  dem  Räume  für  dieses  Reservoir  führt  endlich  eine  Thor 
in  das  der  Höhe  nach  in  zwei  Hälften  getheilte  VorrathsbehaU- 
niss  5  für  Materialien  aller  Art,  wSpiritus,  Droguen  u.  s.  w.  Das- 
selbe enthält  zugleich  eine  grosse  Wage. 

Das  gewölbte  Souterrain  €  ist  eben  so  wie  das  Parterre  durch 
einen  Corridor  6  der  Liinge  nach  getheilt.  Die  nach  dem  Hofe 
zu  liegenden  Räume  befinden  sich,  da  das  Terrain  von  der  Strasse 
nach  dem  Hofe  zu  bedeutend  abfällt,  zu  ebner  Erde  und  sind  mit 
auf  den  Hof  führenden  Thiiren  und  grossen  Fenstern  versehen; 
die  nach  der  Strasse  zu  gelegenen  dagegen  belindcn  sich  zum 
grössten  Theile  unter  der  Erde  und  sind  nur  mit  kleinen,  nahe 
dem  Gewölbe  angebrachten  Fenstern  versehen,  durch  welche  sie 
jedoch  hinreichend  erhellt  werden. 

Unter  der  Hausflur  befindet  sich  ein  mit  doppeltem  Gewölbe 
und  doppeltem  Verschlusse  versehenes,  mit  Holz  ausgeschaltes 
Eisbehältniss  7,  8  ist  ein  Befiältniss  mit  grossem  Wassertroge, 
welchem  das  Wasser  durch  die  städtische  Röbrenleitung  zuge- 
führt wird.  Aus  diesem  Troge  schöpft  die  unmittelbar  darüber 
im  Parterre  befindliche  Pumpe,  Wird  der  Hahn  der  Zuleitung 
geschlossen,  so  steigt  das  Wasser  durch  eine  Bleirulire  in  den 
daneben  befindlichen  Raum  9,  nm  hier  das  Kühifass  der  DestilHr- 
blase  10  zu  speisen.  Dieser  Raum  enthält  ausser  der  Destillir- 
blase  zwei  mit  guiziehenden  Schornsteinen  versehene,  in  die 
Mauernischen  11  eingelassene  Heerde^  nach  Art  der  in  dem  neuen 
Göttinger  Laboratorium  eingerichteten.  Der  eine  dieser  Heerde 
ist  mit  eingemauertem  Kessel  und  grosser  Retortenfeuerung  ver- 
sehen, der  andere,  blos  mit  einer  Sandsteinplatte  bedeckt,  dient 
zu  Entwickelnngen  grösserer  Mengen  von  Chlor,  Schwefel- 
Wasserstoff  u.  s,  w.     Der  Deslillirblase  gegenüber  befinden  aicl 
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ein  Kaliiimofen  12,  nach  dem  Vorschlage  von  Hof  mann  *)  mil 
xwei  Feuerungen  versehen,  und  ein  kleiner  Rostofen  IS,  Die 
tiefen  Fensterbrüst iiiigcn  sind  zu  Arbeitsplätzen  einj»eriditet  In 
der  Mitte  des  Raumes  befindet  sich  die  schon  oben  erwähnte 
Versenkung  14,  welche  durch  eine  Winde  nnd  Gegengewichte 
leicht  von  einer  Person  bewegt  wird, 

15  ist  die  Werkstatt,  mit  Glasblaserlampe,  Drehbank,  Hobel- 
bank, W^erklisch  m  Melallarbeilen  m  b.  w.  versehen  j  welche  zu- 
gleich zum  Aufenthalte  des  Aufwärters  dient. 

10  enlhult  die  Vorräthe  von  Glas,  Porcellan,  Tiegeln  u<  s.  w,,. 
17,  18—20  Keller,  Holz-  nnd  Kohlenräumep 

So  viel  über  die  äusseren  Einrichtungen. 

Was  die  Benutzung  des  Institutes  anlangt,  so  ist  sein  näch- 
ster Z\vcck  der,  hiesigen  Sludirenden,  welche  sich  den  Natur- 
wjssenöcbaflen,  der  Medicin,  Fharmacie,  den  Cameralwissenschaf- 
ten  u-  0.  w.  widmen,  Gelegenheit  zu  praktisch-chemischen  Uebun* 
gen  zn  geben.  Es  wird  die  Benutzung  des  Laboratoriums  aber 
auch  unter  gewissen  Bedingungen  Nichtinscribirlen,  Technikern 
u-  s.  w.,  tu  ihrer  Ausbildung  in  der  Wissenschaft  offen  stehen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  es  gestattet,  einige  Worte 
über  das  Studium  der  Chemie  im  Allgemeinen  beizufügen 
und  auf  gewisse  Eigenthümlichkeiten  desselben  hinzuweisen, 
welche  der  Berücksichtigung  der  Studirenden  nicht  genug 
empfohlen  werben  können.  Die  Chemie  hat  gegenwärtig 
eine  Ausdehnung  erlangt,  welche  es  unmöglich  macht,  eine 
nur  einigcrmaassen  gründliche  Menntniss  derselben  ohne  ein 
ernstes  und  anlialtcndes  Studium  und  ohne  praktische  Beschäf- 
tigung mit  ihr  zu  erlangen.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
die  Aneignung  der  praktischen  Fähigkeiten,  welche  einen  der 
wesentlichsten  Tbeile  des  Studiums  ausmacht,  viel  leichter  erlangt 
wird,  wenn  der  Sludirende  eine  gewisse  Zeit  hindurch  ohne  we- 
sentliche  Unterbrechung  sich  den  Arbeiten  im  Laboratorium  wid- 
met, als  wenn  dieselben,  wie  es  ge wohnlich  geschieht,  auf  eine 
längere  Zeit  hinaus  zwischen  anderweite  Studien  verlheilt  wer- 
den. Es  ist  deshalb  den  Studirenden,  die  eine  gewisse  Vertraut- 
heil  mit  der  Chemie  zu  erwerben  gedenken,  aniurathen,  sich 
einige  Zeit  hindurch,   mindestens  ein  Semester,  vorzugsweise. 


♦)    VgK  die  oben  angef  Beschreib Qng  dea  Gicssencr  Laboratamnia. 
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WO  nicht  üTissckliessHch ,   mit  ihr  tu  beBcliäftigeii.      Ein   sol» 
ches  Verfahren  kann  bei  der  Mannigfaltigkeit  und  Vielseitigkeit, 
welche  die  Beschäftigung  mit  der  Chemie ,  namentlich  im  Labora- 
torium ^  darbietet,   in  keinem  Falle  die  Nachtheile  herbeiführen, 
welche  man  gewöhnlich  von  der  auääch!ie§slicheti  Beschäftigiuij^y 
mit  einem   einzigen  wissenschaftlichen  Gegenstande  befürchto^H 
während  es  anderergeits  Vortheile  darbietet,   welche  bei   einer 
Verth eilung  der  praktisch-cliemischen  Arbeiten  auf  eine  läng 
Zeit  hinaus  und   bestundiger  Unterbrechung  derselben  auf  keil 
Weise  zu  erlangen  sind. 

Es  handelt  sich  bei  dem  Studium  der  Chemie  nicht  blos 
Erwerbung  wissenschaftlicher  Kenntnisse,  sondern  zugleich  um  die 
Erlangung  gewisser  praktischer  Fertigkeiten,  Gewöhnung  an  die 
leichte  und  richtige  Ausführung  vieler  mechanischer  Operatio- 
nen, und  diese  können,  wie  alle  Fertigkeilen,  kaum  anders  aU  bei 
möglichst  wenig  unterbrochener  Uebung  erworben  werden. 

Es  handelt  sich  hei  den  Arbeiten  im  Laboratorium  sehr  öl 
um  die  Ausführung  langwieriger  Operationen,  um  eine  Reihe  yon 
zusammenhängenden  Versuchen,  die  entweder  ihrer  Natur  nach 
eine  Unterbrechung  gar  nicht  gestatten,    oder  wenigstens  bei 
beständiger  Unterbrecbung  von  dem  Anfänger  nur  sehr  schw^ 
in  ihrem  Zusammenhange  behiiUen  werden.      Da^u  gewinnt  d^ 
jenige,  welcher  das  Laboratorium  wälirend  einer  längeren  Zi 
ununterbrochen  besucht,    den  Vortheil,  fortwälirend  Zeuge  d 
Arbeiten  der  um  und  neben  ihm  Beschäftigten  2U  sein  und  ih- 
durcli  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  eine  Summe  von  Anschau- 
nngen  und  Erfahrungen  %n  sammeln,  welche  bei  unterbrochener 
Theilnahme  an  den  praktischen  Arbeilen  für  ihn  verloren  gehen 
muss  und  welche  er  durch  eigene  Erfahrung  nur  erst  in  sehr 
langer  Zeit  einzusammeln  Im  Stande  sein  würde. 

Allerdings  können  die  Zwecke,  welche  bei  dem  Studium  der 
Chemie  von  den  Sludirenden  verfolgt  werden,  sehr  verschieden 
sein.  Während  sie  dem  einen  llauptstudium  ist,  soll  sie  d 
andern  nur  untergeordnete  Hülfswissenschaft  sein;  während 
eine  in  ihr  nur  die  wissenschaftliche  Wahrheit  sucht,  wird  der 
andere  die  Anwendungen  ihrer  Lehren  auf  andere  Zweige  der 
Wissenschaft  oder  auf  Künste  und  Gewerbe  vorzugsweise  in*s 
Auge  fassen.  Wie  verschieden  indessen  auch  diese  Zwecke, 
diese  Bichtungen  sein  mögen,  die  Art  des  Studiums  der  Wissen- 
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Schaft  wird  doch  für  Alle  dieselbe  bleiben  müsse».  Wir  wotleii 
einige  Belege  für  iliese  Betiaiiptung:  beibringen. 

Die  chemischen  Vorlegungen ,  mit  deren  BeBUch  da»  Studium 
der  Cliemie  bej^innefi  rnuäü,  können  füglicti  nicht  meiir  ak  die 
Reaultute  chemidclicr  Forschungen  geben;  hinsicbtlich  der  Metho- 
den, durch  welche  die  Tbntsachen  der  Wisäenschaft  g-ewonnen 
worden  sind,  müssen  sie  sich  auf  einii^e  Andeutimgen  beschrän- 
ken. Einaicht  in  das  Wesen  dieser  Methoden ,  ihre  Anwendbar- 
keit, den  Grad  ihrer  Sicherheit  und  damit  die  Data  zur  Beurthei- 
lang  chemischer  Arbeiten,  sie  können  nur  durch  die  Erfahrung^ 
im  Laboratorium  erlangt  werden.  Dass  aber  eine  Einsicht,  ein 
Urtheil  dieser  Art  jedem ,  der  durch  sein  ilAuptsludium  auf  die 
Resultate  chemischer  Forschungen  hingewiesen  isl,  »olhwea- 
dig  gei,  wird  gewiss  Niemand  bezweifeln. 

Der  Gewinn,  welcher  in  dieser  Beiiebung  nus  der  Begohafll- 
gnng  mit  der  prakiisehen  Chemie  erwächst,  ist  der  allgemeinste. 
Er  fuhrt  in  seinem  Gefolge  einen  andern  mit  sich,  der  nicht  hoch 
genug  angeschlagen  werden  kann,  4ie  Uebung  im  Bcobachteni 
die  Schürfung  des  Urtheils  über  materielle  Yorgitnge  überhaupt, 
die  wohl  nirgends  so  vielgestaltig  sich  dem  Blicke  darlegen  ula 
bei  den  Operationen  des  Chemikers.  Eia  wohlbenulztes  Semester 
wird  den  Meisten  genügen  müssen^  die  hier  angedeuteten  Vortheile 
sich  anzueignen. 

Einen  grossen  Schritt  weiter  hat  derjenige  zu  thun  ,  welcher 
von  seinen  chemischen  Kenntnissen  und  Erfahrungen  Anwendung 
zu  bestimmten  Zwecken  zu  machen  gedenkt;  der  Arzt,  welcher 
sie  auf  physiologische,  pathologische  und  toxikologische  Unter- 
suchungen anzuwenden  und  den  Namen  eines  Physikers  nicht  blos 
zu  führen,  sondern  zu  verdienen  gedenkt;  derPharmaceut,  dessen 
Kunst  ihrem  wesentlichsten  TheÜe  nach  eine  Anwendung  der 
Chemie  ist;  der  Techniker  endlich,  welcher  eine  klare  Einsicht 
in  das  Wesen  seiner  Processe  und  darin  ^ie  Mittel  zu  ihrer  Ver- 
vollkommnung sucht.  Den  sichersten  Weg  dazu  wird  auch  er  sich 
im  Laboratorium  bahnen,  nicht  im  Suchen  nach  dem  unmillelbar 
praktisch  Anwendbaren,  sondern  in  der  Erwerbung  der  Fähigkeit, 
eine  Untersuchung  zu  fähren,  um  auf  wissenschaftlichem  Wege, 
nicht  durch  Zufall ,  zu  den  gesuchten  Resultaten  zu  gelangen. 
But  er  nur  zuerst  gelernt,  die  Frage  zu  fiteilen,  so  wird  er  bald 
lernen,  die  Antwort  zu  linden. 
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Um  iö  dem  hier  angedeuteten  Sinne  das  Laboratorium  »o 
vollständig  als  möglich  seinem  Zwecke  entsprechen  zu  lassen, 
wird  dasselbe  täglich  7  Stunden  lang  den  Praklicanten  geöffnet 
sein-  Die  Bedingungfen  der  Tiietlnahme  an  den  praktischen 
Uel)ung"en  ergeben  sich  aus  folgender  auszugsweiser  MiUhe 
der  Gesetze  des  Instituts« 


m 
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§.  L    Die  praktischen  Arbeiten  finden  an  den  Wochentagen 
von  9  Uhr  Morgens  bis  4  Uhr  Nachmittags  statt,   mit  Ausnahme 
des  Sonnabends,   dessen  Nachmittagsstunden  zur  Reinigung  des     . 
Laboratoriums  bestimmt  sind* 

§.  2.  Jeder  der  Prakticanten  erhalt  seinen  bestimmten  und, 
so  weit  es  die  Zahl  der  Theilnehmcr  gestattet,  mit  verschliessba- 
rem  Schranke  versebenen  ArbeitsplalK,  zur  Aufbew^ahrung  der  zu 
seinem  besondern  Gebrauche  dienenden  kleinen  Apparate  u»  s.  w. 
Die  Vertb  eilung  der  Arbeitsplätze  geschieht  nach  der  Reiben  folge 
der  Anmeldungen,  so  dass  die  zuerst  sieb  Meldenden  die  Wühl 
unter  den  vorhandenen  freien  Plittzcn  haben.  Wer  seinen  Ar- 
beitsplatz im  nächsten  Semester  zu  behalten  wünscht,  hat  diess 
am  Schlüsse  des  laufenden  anzuzeigen- 

§.  3,  Jedem  Prakticanten  wird  ein  bestimmtes  Invenlarm 
an  Larapen,  Gläsern,  Triclitern  u.  s.  w«  übergeben,  für  dessen  In- 
standhaltung  er  zu  sorgen  hat.  Die  grosseren,  zu  allgemeinem 
Gebrauche  dienenden  Gläser,  Schalen  und  andere  Utensilien  wer* 
den  vom  Assistenten  ausgeliefert  und  an  diesen  zurückgegeben» 
Für  genaue  Gewichte,  Löthrobr  und  Piatinblech  haben  die  Prak- 
ticanten selbst  zu  sorgen,  '  j 

§,  4*  Das  Laboratorium  liefert  die  zur  Darstellung  der  Prä^ 
parate,  zur  Anstellung  der  Analysen  u.  s.  w.  nolhigen  Reagenlien 
und  Materialien  und  trägt  den  Verlust  der  Gefässe  in  solchen  Fäl- 
len, wo  derselbe  durch  die  Operation  unvermeidlich  isL  Dagegen 
sind  alle  Präparate,  wozu  das  Laboratorium  die  Materialien  gelie- 
fert hat,  Eigentbum  des  Instituts.  j 

§.  5*  Bei  speciellen  wnssenschaftlicben  LTnfersuchuugen  ist 
sowohl  der  in  Untersuchung  genommene  StolF,  als  das  zur  Dar- 
stellung, Reinigung  und  Analyse  erforderliche  Material ,  sobald 
es  in  grösseren  Mengen  gebraucht  wird,  von  dem  Prakticanten 
selbst  anzusehaffen. 


Hermann:    Ueber  die  Zirkonerde. 


75 


6.  Sckonmtg  der  zum  allgemefnen  Gebrauche  djetienden 
Apparate,  Yermehlmig  imnöthiger  Verschwendung  an  Brenn- 
material ,  Reagenlien  u.  8,  w.^  so  wie  RemUchkeU  und  Ordnimg 
werden  den  Herren  Prakticanten  zur  besonderen  Pflicht  gemacht- 


Das  Honorar  für  einen  halbjährigen  praktischen  Cursus  vom 
gesetzh'chen  Aftfaiige  bis  zum  Schlüsse  der  Vorlesungen  des 
Semesters  belxägt  20  Thaler. 


Untersucbungcn  über  die  Zirkonerde. 

Von 
Jt.  Xervnunn* 


Die  Veranlassung  zu  nachstehender  Arbeit  war  der  Wunsch^ 
mich  durch  eigene  Beobachtungen  über  die  Eigenschaften  dieser 
seltenen  Erde  zu  belehren.  Es  würde  mich  freuen,  wenn  es  mir 
bei  dieser  Gelegenheit  gelungen  wäre,  einige  noch  wenig  be- 
kannte Verbindungen  derselben  naher  erforscht  und  dadurch  der 
Wissenschaft  einen  kleinen  Dienst  geleistet  zu  haben. 

Darsldlmig  der  Zirkonerdem 

Man  benutzt  zur  Darstellung  der  Zirkonerde  gewohnlich 
Zfrkone  oder  Hyacinthe.  Wenn  man  die  schonen  grossen  reinen 
Zirkone  vnm  Klmengehirge  zn  seiner  Disposition  bat,  so  ist  die 
Darstellung  dieser  Erde  sehr  eiufitch*  Das  einzige,  w^as  man  zu 
beachten  hat,  ist,  das  Mineral  sorgfältig  zu  pulvern  und  zu 
schlämmen.  Das  Zirkonpulver  wird  mit  seiner  vierfachen  Menge 
Nalronhydrat  zusammengeschmolzen  und  gut  durchgeglüht.  Die 
geglühte  Masse  wird  zerrieben,  in  Salzsäure  gelöst  und  die  klare 
Flüssigkeit  von  dem  noch  unzerseCzten  Minerate  abgegossen. 
Die  salzsaure  Lösung  wird  bei  gelinder  Warme  zur  Trockne  ver- 
dampft und  das  Lösliche  wieder  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  aufgenommen.  Hierbei  bleibt  Kieselerde  ungelöst.  Die 
mtrirte  Flüssigkeil  versetze  man  mit  Ammoniak*  Hierbei  fallt 
Zirkonhydrat,  welches  nur  durch  eine  sehr  geringe  Menge  Thon- 
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erde  und  Eisenoxyd  veFimreinigt  ist.  Man  waschti  dasselbe  i 
au;^,  läse  m  nocli  feucht  in  Salzsäure  und  vcrduu§te  die  sak&au 
Lijsttng  zum  Krygtallisiren.  Hierbei  erhalt  mau  sterurörmig  gm 
pirlcNadeiu  von  bustüeh-saksaurerZirkonerde.  Man  wasche  dies« 
ben  mil  etwcis  Weingeist,  löse  sie  von  Neuem  in  Wjisser  und  kr 
slaiiisire  sie  zum  zweiten  Male.  Hierbei  erhalt  man  gewöhnlich 
schon  g^ani?  weisse  reine  Kry  stalle  von  halb  salzsaurer  Zirkqnerde. 

Hut  man  es  jedoch  mit  weniger  reinen  Zirkonen  oder  mil 
Hyacinthen  zu  thun,  so  glückt  es  nicht,  durch  blosses  Umkrystalli- 
siren,  ohne  bedeutenden  Verlust,  reine  Kryslallc  von  salzsaurer 
Zirkonerde  zu  erhalten.  In  diesem  Falle  thut  man  am  bellen, 
die  von  der  Kieselerde  getrennte  Flüssig:keit  stati  mit  Ammoniak 
mit  Krystallen  von  schwefelsaurem  Kali  im  Ueberschusse  zn  ver* 
setzen  und  mit  denselben  die  Flüssigkeit  unter  stetem  Unirübrea 
zum  Kochen  zu  bringen.  Die  mit  schwefelsaurera  Kali  gesätligte 
Flüssigkeit  giesse  man  noch  heiss  von  dem  ungelösten  schwefel* 
saureu  Kali  ab  und  lasse  sie  erkalten*  Hierbei  scheidet  sick 
sechsfach* basische  schwefelsaure  Zirkonerde  als  ein  weisscf 
flockiger  Niederschlag  ab.  Die  klare  Flüssigkeit  enthält  gewöhn- 
lich noch  viel  Zirkonerde,  Man  vcrscize  sie  so  weit  mit  kohlen- 
saurem Kjili ,  dass  nur  noch  ein  sehr  geringer  Ueberschnss  von 
Säure  bemerkbar  bleibt,  sattige  die  Flüs&igkeit  abermals  kochend 
mit  scinvefelsaurem  Kali  und  lasse  wieder  erkalten.  Hierbei 
erhält  man  eine  neue  Portion  von  basisch-schwefelsaurer  Zirkon- 
erde, Diese  schmelze  man  mit  ihrer  doppelten  Menge  Natron- 
hydrat, ziehe  das  Lösliche  zuerst  mit  Wasser  aus,  löse  die  unge- 
löst gebliebene  Zirkonerde  in  Salzsäure,  falle  durch  Ammoniak, 
löse  das  gut  ausgewaschene  Hydrat  in  Salzsäure  und  lasse  mehrere 
Male  krystallisiren. 

Wohl  er  hat  vorgeschlagen^  zur  Darstellung  von  Zirkonerde 
das  Chlorzirkonium  zn  verwenden,  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  Zirkon  und  Kohle  in  einem  Strome  von 
Chlorgas  glüht.  Diese  Methode  ist  ganz  vortrelllich  zur  Dar- 
stellung von  Chlorzirkoniimi,  weil  sie  der  Mühe  überhebt,  zuerst 
Zirkouerde  aus  den  Zirkonen  abxnscheiden;  aber  zur  Darstellung 
von  Zirkonerde  schien  sie  mir  weniger  praktisch  zu  sein  als  di% 
vorgehend  beschriebenen  Verfahrnngsarten,  ^ 

j      Zur  Trennung  der  Zirkonerde  von  Eisenoxyd,  mit  dem  sie 
am  hartaäckigsten  verunreinigt  bleibt,    hat  Bert  hier  vorg« 
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Mhlagen,  Lösungen  von  eisenhaltiger  salzsanrer  Zirkonerde  mit 
schwefligsanrem  Ammoniak  zu  versetzen  und  die  Zirkonerde  durch 
Kochen  zu  fällen.  Bei  der  Wiederholung  dieser  Methode  erhielt 
ich  eine  durch  Eisenoxyd  gelb  gefärbte  Zirkonerde. 

Atomgewicht  der  Zirkonerde. 

Ehe  sich  etwas  über  das  Atomgewicht  der  Zirkonerde 
sagen  lässk,  muss  man  mit  sich. über  die  Frage  im  Reinen  sein: 
Ist  die  Zirkonerde  nach  der  Formel  K  oder  K  zusammengesetzt? 
Berzelius,  geleitet  durch  Analogien  in  der  Zusammensetzung 
Ton  Fluorzirkonium-Kalium,  Fluoraluminium-Kalium  und  Fluor- 
eisen-Kalium, hält  die  Zirkonerde  für  ^r.  Ich  werde  mich  dieser 
Ansicht  anschliessen ,  thells  aus  Vertrauen  zu  B  e  r  z  e  1  i  u  s's  Mei- 
sterblick, theils  wegen  beachtenswerther  gemeinschaftlicher  Ei- 
genschaften von  Chlor-  und  Fluor-Verbindungen  mit  Erdmetallen. 
Alle  nach  der  Formel  R  -GIß  zusammengesetzten  Verbindungen 
von  Erdmetallen  mit  Chlor  sind  nämlich  flüchtig,  alle  nach  der 
Formel  R  •€!  zusammengesetzten  dagegen  feuerbeständig.  Hier- 
von würde  nur  Th  -Cl  eine  Ausnahme  machen.  Es  ist  aber  nicht 
unwahrscheinlich  ,  dass  es  mit  demselben  eine  ähnliche  Bewandt- 
nfss  habe,  wie  mit  Y  •€!,  welches  man  ebenfalls  für  flüchtig  hielt, 
von  dem  aber  Rose  bewies,  dass  der  flüchtige  Theil  Se  -Gl^  sei. 
Eben  so  sind  alle  nach  der  Formel  R  PI  zusammengesetzten 
Fluor- Verbindungen  von  Erdmetallen  in  Wasser  unlöslich,  die 
nach  der  Formel  R  FI3  zusammengesetzten  dagegen  in  Wasser 
löslich. 

Da  nun  Chlorzirkonium  flüchtig  und  Fluorzirkonium  löslich 
ist,  so  halte  ich  sie  nach  den  Formeln  2r  «Cls  und  2r  ¥13  zusam- 
mengesetzt; folglich  besteht  die  ihnen  proportionale  Zirkonerde 
aus  a^r. 

100  Theile  Chlorzirkonium  (2r  •613),  bereitet  durch  Glühen 
eines  Gemenges  von  Zirkonerde ,  aus  Zirkon  vom  Ilmengebirge, 
und  Kohle  in  Chlorgas,  bestanden  aus: 

Zirkonium     38,50 
Chlor  61,50 

100,00. 

ffiemach  betrSgt  das  Atomgewicht  den  ZiAoninms:  831,30 
und  das  der  Zirkonerde:  1131,30. 
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100  Theile  halbsalzsaare  Zirkonerde  (2  '£t  +  3  Cl  H)  au 
Zirkon  vom  Ilmengebirge  bestanden  aus: 

Zirkonerde      62,456 
Salzsäure        37,544 

100,000. 

Hiernach  beträgt  das  Atomgewicht  der  Zirkonerde:  1135,65« 

100  Theile  halbsalzsaure  Zirkonerde  aus  Hyacinthen  toü 
Ceylon  bestanden  aus : 

Zirkonerde      62,780 
Salzsäure        37,220 

100,000. 

Hiemach  beträgt  da^  Atomgewicht  der  Zirkonerde:  1151,40. 

Im  Mittel  würde  also  das  Atomgewicht  der  Zirkonerde 
nach  diesen  Versuchen  betragen  haben:  1139,45. 

Nach  den  Versuchen  von  Berzelius  sättigten^  100  Theile 
Schwefelsäure  75,74  bis  75,96  Theile  Zirkonerde/' wonach  ihr 
Atomgewicht  zwischen  1138,73  und  1142,04  geschwankt  hStte. 
Bekanntlich  erhielt  Berzelius  als  Mittelzahl  für  Zirkonerde  na§ 
Hyacinthen  1140,40. 

Ich  werde  den  nachfolgenden  Berechnungen  die  von  Ber* 
zelius  gefundene  Zahl  zu  Grunde  legen. 

Zirkonium   (Zr). 

Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Fluorzirkoninm-Kaliinn 
und  Kalium  unter  Abschluss  von  Luft.  Schwarzes  ^  graphitähn- 
liches  Pulver ,  die  Elektricität  nicht  leitend.     Berzelius. 

Zirkonerde  (5gr). 

Durch  Glühen  von  Zirkonhydrat,  kohlensaurer  oder  Salpeter^ 
saurer  Zirkonerde.  Perlmutterglänzende,  perlfarbene,  .dn^ch- 
scheinende,  harte,  rauh  anzufühlende  Klumpen.. 

Die  Zirkonerde  hat  grosse  Verwandtschaft  zu  Hodersabstan« 
zen,  einigen  Metalloxyden  und  Alkalien.  Wenn  man  dieselbe  ans 
ihrer  Verbindung  mit  Ammoniak  niederschlägt ,  so  nimmt  sie  ge^ 
wohnlich  aus  dem  Wasser  und  den  Reagentien  Hodersobstanxen 
auf,  wodurch  das  Zirkonhydrat  nac&  dem  Trocknen  gelblich  ge- 
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( 

(     fiürbt  erscheint,  beim  Erhitzen  schwarz  wird,  sich  aber  bald  unter 

I  eigenthümlicher  Feuererscheinung  weiss  brennt.  Enthielt  die 
[  Flüssigkeit,  aus  der  die  Zirkonerde  gefftUt  wurde,  in  Ammoniak 
\  lösliche  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd,  Silberoxyd  u.  s.  w.,  so 
Terbindet  sich  die  Zirkonerde  mit  einer  geringen  Menge  dersel- 
ben, die  ihr  dann  nicht  durch  überschüssiges  Ammoniak  entzogen 
werden.  Kupferhaltige  Zirkonerde  erscheint  nach  dem  Glühen 
grün,  silberhaltige  schwarz  gefärbt.  Fällt  man  die  Zirkonerde 
aus  ihren  Verbindungen  durch  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien, 
so  nimmt  sie  einige  Procente  Alkali  auf,  die  nicht  durch  Waschen 
mit  Wasser  entfernt  werden  können. 

KaUhälHge   Zirkonerde. 

Durch  Fällen  von  Zirkonerde  mit  Aetzkali  oder  kohlensaurem 
Kali  and  Glühen.     Sie  bestand  aus  : 


Zirkonerde     96,89 
Kali  3,11 


100,00. 

AUcalihaltige  Zirkonerde  unterscheidet  sich  von  reiner  Zir- 
konerde schon  durch  ihr  Ansehen.  Sie  ist  weisser,  weniger 
dorchacheiuend  und  matter  als  reine  Zirkonerde.  Auch  zeigt  sie 
beim  Glühen  ihres  Hydrats  nicht  die  der  reinen  Zirkonerde  eigen- 
thfimliche  Feuererscheinung. 

Aus  diesen  Thatsaohen  folgt,  dass  zur  Darstellung  reiner 
Zirkonerde  durchaus  erforderlich  sei ,  dieselbe  durch  Ammoniak 
■iedeniuchlagen. 

Reine  sowohl  als  alkalihaltige  Zirkonerde  ist  im  geglühten 
Zustande  unlöslich  in  schwächeren  Säuren.  Dagegen  wird  sie 
gelöst,  wenn  man  sie  im  feingepulverten  Zustande  mit  einem 
Gemisch  aus  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Wasser  im  Ueberschuss  übergiesst  und  die  überschüssige  Säure 
abdampft.  Grössere  Mengen  von  Zirkonerde  lösen  sich  leichter 
ud  Tollständiger  in  Schwefelsäure,  wegen  höherer  und  leichterer 
Steigerang  der  Temperatur  des  Gemisches ,  als  geringe  Mengen. 
Um  auch  diese  schnell  zu  lösen,  habe  ich  es  bequem  gefunden, 
der  Schwefelsäure  etwas  schwefelsaures  Natron  zuzusetzen  und 
dadurch  die  Temperatur  der  Mischung  bis  zum  anfangenden  Glü- 
hen XU  steigern. 
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Die  Zirkotietde  ist  onldslioli  in  ühetBchmigen  AcifMttilÜi. 
Die  Znsammeti«etztttig  der  Zirkonerde  ergiebt  lidk  tU  tm 
des  CIiIorzirkoiikAis,  wie  tolgU    CMorzirkobittm  btoMnd  tt«: 

Zirkoniiim     98,50 

Clilor  61,50 

100,00. 

Ersetzt  man  das  Chlor  durch  Sauerstoff ,  so  erhält  mui  W  i 
Zusammensetzung  der  Zirkonerde : 

Zirkoniuni     38,50 
Sauerstoff     13^89 


oder  für  100  Theile: 


52,39 

Zirkonium     73,49 
Sauerstoff     ^,52 


100,00. 

Mithin:  für  100  TheUe. 

2r  «s    840,40         73,69 
3i)  ^    300,00         26,31 

j!fr  =ttr  1140,40       100,00. 

Zk'honhjfdraLi 

Durch  Fällen  von  Zirkonsalzen  raiV  A^lz-AmmfOifiial:.  W«iis«, 
durchscheinende,  sieb  leicht  an  die  Winde  der  Cefissei  Mhftn- 
geinde  Kinrnpeü.'  Mach  deitt^  Trooknen  dtelii  dM  Zirikotthydm 
gewöhnlich  gelblich  gefärbte,  durchscheinende,  glttlartigftfy 
afltufählende  Släcke  dar. 

.  Einfaoh-Zirkanhydrai» 
Durch  Troökfiefl  bei  14^  R.  über  SehwefelsStre. 
J5irkö*efde     77,11 
Wasrer  22,89 

100,00 

oder:  berec&net. 

Är=  1140,40         7747 
3  6=     337,50         22,83 

2rft3=  1477,90       100,00. 


Herrtittnni    Üebcr  die  Zi rkonerde.  81 

Die  Angaben  der  Cheiniker  iiber  die  ZusamniensetÄting  de» 
KirkonliydratB  sind  sehr  abweiciiend»  KUproth  fand  darin 
33,3  p.  a,  Da  V y  20  p.  Cm  B e  rz  e  1  i  u s  12,89  p.  C.  Wasser. 
Der  Grnnd  dieser  Differenzen  liegt  offenbar  darin,  dass  die 
genannten  Chemiker  das  Hydrat  bei  verschiedener  Temperatur 
trockneten.  Icfi  vermulhe,  dass  Klaproth  dasselbe  blos 
lu/ttrocken  iintcrsiicble  ;  Davy  dagegen  mag  es  bei  emer  Tem- 
peratur von  40  —  50^  R.  getrocknet  haben.  Bei  dieser  Tempe- 
ratur getrocknete  Hydrate  enthielten  nach  meinen  Versuchen  20 
bis  27  p,  C.  Wasser.  Berzelius  hat  dagegen  beim  Trot:knen 
offenbar  höhere  Wärmegrade  angewandt.  Das  von  ihm  unter- 
suchte Hydrat  entspricht  der  Formel: 

2  ZV  =  2280,80  87,11 

3  Ä  =    337,50  12,89 

2g;'r +  3  0  =2618^30"      100,00, 

Es  ist  also  Halb-Zirkonhydrat. 

Kohlensaure  Zirkmierde, 

Wenn  man  zw  einer  Aitflöaung  cineg  neutralen  ZirkouB^dzes 
eine  AuOösnng:  eines  einfach -kohlensauren  Alkalis  selzt,  so 
bemerkt  man  folgende  Erscheinungen*  Die  ersten  Portionen 
Alkali  bringen  keine  Veränderung  in  der  Flüssigkeit  hervor,  bei 
mehr  Zusatz  fängt  Kohlensäure  an  sich  unter  Brausen  zu  ent- 
wickeln. Das  Alkali  des  kohlensauren  Salzes  bemächtigt  sich 
nämlich  eines  Theilcs  der  Saure  des  Zirkonsalzes  und  erzeugt  ein 
lösliches  basisches  Zirkousah  und  freie  Kohlensäure.  Bei  mehr 
Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  fängt  die  Flüssigkeit  an  trübe  zu 
werden,  unter  Ausscheidung  von  sechsfach-basischer  kohlensaurer 
Zirkonerde*  Dieser  Niederschlag  vermehrt  sich  so  lauge,  bis 
alle  Zirkoncrde  ausgeschieden  ist.  Fahrt  man  auch  jetzt  noch 
mit  dem  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  fort,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  allmählig  wieder  auf,  und  nach  Zusatz  von  ungefähr 
der  doppelten  Menge  Alkali,  als  zur  Fällung  der  kohlensauren 
Zirkonerde  nöthig  war,  ist  die  Flüssigkeit  wieder  vollkommen  klaf. 
Hierbei  erzeugt  sich  also  ein  lösliches  Doppelsalz  von  sechsfach- 
basischer  kohlensaureT  Zirkonerde  mit  wahrscheinlich  doppelt- 
kohlensaurem Alkali,  vielleicht  nach  der  Formel:  ZV^  G  +  Ä  C^. 
Diese  Erscheinungen  bleiben  gleich,   man  mag  einfach-,  andert- 

Journ.  f.  priUtt  Cbcniie.    XXXI,  i.  ^ 
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li:ilbracli-otler  doppelt-kohlensaure  Alkalien  nmvendcn,  indem  sfdi 
fn  allen  Fallen  aus  der  frei  werdenden  Kohlensiiiire  die  zur  BU- 
{[\mg  der  DoppelßÄlxe  nölhige  Menge  von  Bicarhnnaten  in  der 
Flüssigkeit  erzeugen  können*  Eben  so  ist  es  nir  vollsländigeft 
Lösting  der  kohlensauren  Zirkonerde  glciehsrültig,  ob  man  Kali*, 
Nalron-  oder  Ammonlak-Carbonate  anwandle.  Ist  jedoch  ü^» 
Zirkon&alz  niclit  ^anz  rein,  enthielt  die  Zirkonerde,  wenn  ai 
nur  einige  Frocenlc,  Tlionerde,  Titansäure  n*  s,  w*,  so  löst 
der  Niederschlag:  in  dem  fihersehüssigeii  kohlensauren  Alkali  niif 
in  sehr  unhedeutendem  Grade  auf»  Dieser  Umstand  verhinderl 
in  den  meisten  Fallen,  dais  sonst  so  aiisgezeiclinete  Verhalten  der 
kohlensauren  Zirkonerde  gegen  kohlensaure  Alkalien  zu  anilyti- 
schen  Zwecken  benutzen  zu  können,  ^^H 

Zirkonhydrat  löst  sich,  auek  im  frisch  gefällten  Zustande^ 
nicht  in  kohlensauren  Alkalien. 

Die  sechsfach -basische  kohlensaure  Zirkonerde  slelU  m 
frisch  gefällten  Zustande  einen  weissen  flockigen  Niederschlag 
dar,  der  beim  Trocknen  weisse  zusammenhängende  Stucke  bildet. 
Die  Verwandtschaft  der  Iiohlensaure  zur  Zirkonerde  ist  ausser- 
ordentlich schwach.  Wenn  man  die  noch  feuchte  kohlensaure 
Zirkonerde  mit  kochendem  Wasser  iibergiesst,  so  entweicht  die 
Kohlensäure  unter  Brausen ,  eben  so  verliert  sie  einen  Tlteil  ihrer 
Koiilensäure  beim  Trocknen  in  der  Wärme  und  ganz  vollständig 
in  schwacher  Gluhbitze.  Um  also  trockne  sechsfach  -  basische 
kohlensaure  Zirkonerde  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  dieselbe  mit 
kaltem  Wasser  auszuwaschen  und  zuerst  an  der  Luft,  zuletzt  über 
Schwefelsaure  bei  14°  R.  austrocknen  zu  lassen. 

So  dargestellte  kohlensaure  Zirkonerde  bestand  ans 

Zirkonerde  70,84 
Kohlensäure  8,13 
Wasser 


oder  aus : 


^r^G 


21,03 

100,ÖO~~ 

berechnet. 
2gr  =  22f?0,8  70,60 

1  C  ^    275,0  8,51 

6  A  =    675,0         20,89 

+  6  M  =  3230,8        100,00 
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Klaproth  und  Vaut|uelin  fanden  die  ZuBammensetzung 
der  kohlensauren  Zfrltoiierde  zu: 


Klaproth. 


Zirkonerde 

Kohlensüure 

Wasser 


Vönqiielin. 
55,5 


^K  100,0  100,0. 

I  Es  bt  augenscheinlich,  dass  die  genaimtcn  Chemiker  bloe 

I  Mttrocknc,  also  nicht  üJ>er  Schwefelsäure  ausgetrocknet©  koh- 

■  lendaure  Zirkonerde  unter  Händen  hatten.      lilaprotli's  Analyse 

I  nähert  sich  der  Formel:   ^r^  C  +  1^  A. 

I  Phosphorsaure  ZiHvnerde^ 

R  Wenn  mm  eiae  Aunösuu^   eines  Zirkonsalzee   mit  freier 

U    PhDS]»horsäure   versetzt,    so    scheidet    ßicii    halbphosphorsaure 

II  Zirkonerde  als  ein  schleimiger,  durchscheinender,  der  Thonerde 
ähnlicher  Niederschlng  ab,  der  zu  einer  durchscheinenden,  dem 
Zirkonhydrat  ähnlichen  Masse  austrocknet.  Die  phosphorsaure 
Zirkonerde  ist  in  der  freien  Säure  nicht  ganz  unlöslich,  denn  n^an 
erhült  aus  der  sauren  Flü^isigkeit,  aus  welcher  die  phospliorsaure 
Zirkonerde  durch  freie  Phosphorsaure  abgeschieden  wurde,  durch 
Ammoniak  einen  nicht  unbetrachlliclien  Niederschlag  von  phos- 
pliors^aurer  Zirkonerde,  Neutrale  phojsphorsaure  Alkalien  erzeu- 
gea  mit  Zirkonsalz  dieselbe  Verbindimg  wie  freie  Fhosphorsäure. 

Die  aus  halbsalzsaurer  Zirkonerde  durclx  einfach -phosphor- 
saures  Ammoniak  gefällte  phosphorsaure  Zirkonerde  bestand  aus: 

Zirkonerde  45,7S 

Pho^phorsiiure     54,22 


mithin  aus: 


100,00, 
berechnet. 


2  5?r 


2280,80 


3  1^  =  257^,84 


46,00 
54;00 


tT^%  =  4957,64        100,00. 

Schimpßhanre  Zirhmißrde. 
Me  Vei*bfn4ungen'  der  Zirkonerde  mit  Schwefelsäure  sind 
schon  von  B.ear^elius  bearbcilet  worden.     Ich -habe  deshalb 

6* 
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blos  die  secliBfach-basische  schwefelsaure  Zfrltonerde  näher  unteP 
sucht  und  werde  die  anderen  Verbindungen  nur  des  Zusamme 
haages  wegen  hier  anführen. 

ä)  Einfach-schwefelsaure  Zirkonerde. 

Dureh  Lösen  von  Zirkonerde  in  überschüssiger  Schwefelsäure 
und  Äbdunsten  der  überschüssigen  Säure  bei  einer  Temperatur,  j 
welche  Glühhitze  nicht  erreichen  darf.      In  Wasser   leicht 
liches,  aus  concentrirter  Schwefelsäure  krystallisirendes  SalZdj 

berechnet*  Ber7.elius. 
1t  =  1140,40         43,13  43,13 

3  S  =  1503,48  5Ö,87  56,87 

'jgr  s;  =  2643,88        100,00         100,00.' 

Das  Sak  verliert  in  der  Hit^e  leicht  einen  Theil  seiner  Säure, 
Eine  anfangender  Hothglohhitze  ganz  kurze  Zeit  ausgesetzte 
Frohe  gab  mir: 

Zirkonerde      45,31 

Schwefelsäure  54,69 

100,00. 

Das  Salz  hatte  also  olTenhar  »chon  einen  Theil  seiner  Sl| 
abgegeben, 

b)  Doppeli-basische  schwefelsaure  Zirkonerde, 

Durch  Sättigen  von  a  mit  Zirkonhydrat.  In  Wasser  lösliche 
unkryslallisirbare ,  gummiartige  Salzmasse. 

BerzeliuB. 

2  ä?r  =  2280,80         60,27  60,27 
3  's  =  1503,48          39,73         39,73 

äVa  Öj,  =  3784,28        100,00        100,00. 

c)  Dreifack'basische  schwefelsaure  Zirkonerde. 
Durch  Verdünnen  der  Auflösung  von  h  mit  vielem  Wasse 

Weisse  Flocken,  nicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure. 

ß  e  r  z  e  1 1  u  6. 

3  äfr  =  3421,20    69,47    69,47 
<»jii-.  ütJ^   3  's  =  1503,48    30,53    30,53 


.hU 


tf^'S^  =   4924,68    100,00 
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rf)  Sechsfach-basische  schwefehaure  Zirkmierde.  f 

Durch  Vermischen  einer  concenlrirten  Lösung  eineg  Zirkon^ 
sakes  rait  einer  kochend  bereiteten  concenlrirten  Lösung  von 
schwefel&aurem  Kali.  Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich 
sechsfach -basische  schwefelsaure  Zirkonerde  als  ein  (lockiger 
weisser  Niederschlag  ab,  der  zu  weissen  zusammenhangenden 
Siticken  austrocknet.  Die  sechsfach  -  basische  schwefelsaure 
Zirkonerde  ist  unlöslich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali:  dagegen  wird  sie  in  nicht  ganx  unhetrachllicher  Menge 
gelöst,  wenn  man  sie  auf  dem  Filter  rait  reinem  Wasser  aua«. 
wäscht.  In  diesem  Falle  erzeugt  sich  ein  lösliches  Zirkonsalz 
mit  mehr  Saure ^  und  auf  dem  Filter  bleibt  eine  noch  basischere 
Verbindung.     Das  Salz  bestand  aus:  ^\ 

berechnet,     gefunden. 
6  2r  =  6842,40  81,99  81,55 

3  'S  =  1503,48  18,01  18,45 


2Vß  S3  =  8345,88        100,00  100,00.  y 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  beruht  auf  der  Neigung 
des  schwefelsauren  Kali's,  saures,  und  auf  der  der  Zirkonerde, 
basisches  Salz  zu  bilden.  Die  sechsfach-basische  schwefelsaure 
Zirkonerde  enthalt,  wenn  sie  vermittelst  schwefelsauren  Kali'a 
dargestellt  worden  war,  eine  geringe  Menge  schwefelsaures 
Kali,  dasselbe  gehört  aber  nicht  wesentlich  zur  Mischung  dieses 
Salzes*  Seine  Quantität  ist  nicht  grösser  als  die  aequivalenlen 
Kali'Mengen  im  Zirkonhydrat  und  in  der  sechsfach -basischen 
kohlensauren  Zirkonerde,  wenn  dieselben  durch  Kalisalze  nieder-| 
geschlagen  worden  waren.  \ 

Schweßigsaure  Zirkonerde. 
Lösungen  von  Zirkonsalzen  verhalten  sich  zu  schwefligsanreni 
Ammoniak  ganz  so  wie  gegen  kohlensaures  Aromoniak,  Wenn 
man  Lösungen  beider  Salze  zusammen  mischt,  so  entsteht  anfäng- 
lich ein  Niederschlag  von  basisch -schwefligsaurer  Zirkonerde. 
Bei  mehr  Zusatz  von  schwefligsaurem  Ammoniak  löst  sich  dieser 
Niederschlag  wieder  auf-  Beim  Kochen  dieser  Lösung  entweicht 
schweflige  Säure,  und  Zirkonhydrat  wird  abgeschieden.  Benier- 
kenswerth  ist  es  noffch,  dass  die  Auflösung  von  schwefligsaurer 
Zirkonerde  in  schwefligsaurem  Ammoniak  nicht  durch  Aetz-Alka- 
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licn  zeraetzt  wird;    die  Flüssigkeit  bleibt  nach  Zusatz  derselben 
so  klar  wie  luvor.      Enthielt  die  Zirkoaerde  Eisenoxyd,  so  wird 
auch  dieses  durch  das  seh  weil  i^saure  Ammoniak  anfänglich  ge- 
meinschaftlich mit  der  Zirkonerde  gefällt  und  bei  mehr  Zusatz  mit 
der  Zirkonerde  wieder  gtilösL      Beim  Kochen  dieser  Lösung  fällt 
eisenoxydhaitiges  Zirkonhydrat  nieder*     In  schwefligsaurem  Am*> 
moniak  gelöst,    wird  das  Eisenoxyd  von  der  Zirkonerde  duifj^H 
Aelz-AIkalien  nicht  getrennt,   beide  bleiben  gemeinschaftlich  flff 
der  Lösung,      Das   schwefligsaEre  Änonjoniak    verhindert    also, 
ähnlicb  vielen  organischen  StoIFen,  die  Fällung  der  Zirkonerde 
und   des  Eisenoxyds    durck  Aetz-Alkalien*      Dagegen  wird  aus    i 
dieser  Lösung*  das  Eisen  durch  hydrotiiionsaure  Salze  als  Schwfi 
feieisen  niedergeschlagen. 

CMörurkonium . 

Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Zirkonerde  oder  Zirkon- 
pulver  mit  Kolile  in  einem  Strome  von  trockneni  Chlorgase.  Zur 
Darstellung  des  Chlorzirkoniums  bedient  man  sich  gewöhnlich 
eines  Porcellanrohrs,  welches  zur  Hiilfte  mit  obigetn  Gemenge 
angefüllt,  mit  einem  Chlorentwickeinngs-Apparat  in  Verbindung 
gebracht  und  durch  glühende  Molilen  zu  massiger  Glühhitze  ge- 
bracht wird.  Das  Cblorzirkoniiim  suhÜmirt  sich  an  dem  kühleren 
Ende  des  Rohrs  und  muss  von  Zeit  zu  Zeit  abgestossen  werden. 

Weisse,  an  der  LuTt  rauchende  Salzmasse,  Auf  der  Zunge 
bringt  das  Chlorzirkonitim  ein  Gefühl  hervor  wie  glühendes 
Melaü.  In  Wasser  geworfen,  zischt  es  wie  glühendes  Eisen  und 
lost  sich  leicht  und  vollstündig  auf.  Bei  der  Verdampfung  dieser 
Lösung  entweicht  die  Hälfte  der  Salzsäure;  zuletzt  Itrystallisii 
balbsalzsaure  Zirkonerde. 

Das  Chlorzirkonium  bestand  aus : 

Zirkonium      38,50 
Chlor  61,50 


100,00 

oder  aus:  berechnet. 

Är:^^    840,40  38,7a 

34Uf^  13^27,95         61,^ 

Är^Ji^2l68,35        100,00. 
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JDoppeUrb^fWßhß  oder  hßfbtab^ai^ne,  Zirk(merd€. 

1)  Durch  LOSCH  von  CUopzirkonium  ia  Wasser  und  Ver* 
dmpfen  der  frei  werdenden  SaUsäure.  2)  Durch  Lösen  von 
Zirkonhydriit  in  überschüssiger  Salzsäure  und  Abdampfen.  In 
beiden  Fällen  krystallisirt  dieselbe  Verbindung.  Man  hat  dieselbe 
bbher  fälschUch  für  neutrale  oder  einfach-salzsaure  Zirkonerde 
gehallen,  die  gar  nicht  ^istirt,  indem  beim  Lösen  von  Chlorzir- 
koniam  in  Wasser  und  Abdampfen  die  Hälfte  der  Sa^säure 
weggeht. 

Die  halbsalzsaure  Zirkonerde  krystallisirt  leicht  in  weissen, 
seidengl^cen^en,  gewöhnlich  sternförmig  gruppirten  Prismen. 
Diese  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Die  Lösungen 
haben  einen  herben,  lange  anhaltenden  zusammenziehenden  Ge- 
schmack. 

Das  hypothetisch  trockne  Salz  bestand  aus: 

Aus  ZirkoBArde  Aus  Zirkonerde 

ans  Zirkonen  vom  aas  Hyacinthen  von 

llmeogebirge.  Ceylon. 

Zirkonerde     62,456  62,78 

Salzsäure        37,544  37,22 

"  100,000^"  ~m'fiö" 

oder  aus:  bQrepbnßt. 

2&  ^  3280,80        |S2,55 
3  €1  H  =  1365,45        37,45 

22r  +  3«rtt  =  3646,25~^()Ö^0ä 

Wasserhaltige  oder  krysidllisirte  halbsalzsaure  Zirkonerde, 
Das  krystallisirtje  Salz  enthielt  42,02  Wasser,   es  bestand 
also  aus : 

berechnet,  gefunden. 
2Zr  +  3^1tt  =  3646,25        57,48        57,98 
24  g  =  2699,52        42,52       42,02 

(2  i^r  +  3f  1  tt)  +  24  ft  =  6345J7      100,00      iÖ(),ÖÖ.~ 

Dreifach-basisches  Chlorzirkonium-Zirkonoxyd. 
Diese  Verbindung  erhält  man,  we^n  man  die  krystalliairte 
halbsalwaiMre  !tirkoner4e  gelinde  Qrhit^t.      Hierbei  verdunsten 
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Wasser  und  Salzsäure,  die  Krystalle  werden  trübe,   weiss 
ualöslicli  in  Wasser,  ohne  ilire  Form  zu  verlieren. 

Die  Verbindung:  entliiell  30,0  p.  C.  Chlor,  bestand  also  s 

in  100  Theilen.    gefunden. 


2  iv  =  2280,8 
Zr=   840,4 

3  ^1  ^  1327,9 


70,13 

29,87 


70,00 
30,00 


Zr  €l3  +  2  ;g'r  =  4449,1  100,00  100,00. 

Flmssaure  Zirkonerde. 

Zirkonhydrat  löst  sich  reichlich  in  Fliissstiure.  BeiriT 
dampfen  der  mit  Zirkonerde  gesiiltigten  Lösun^^  bleibt  eine  kry- 
Btallinische  Salzmasse.  Diese  lersetzt  sich  durch  Wasser  in  eine 
basischere  unlösliche  und  eine  saurere  lösliche  Verbindung. 
Beim  Kochen  dieser  löslichen  Verbindung  scheidet  sich  Aoch  mc 
basisches  Salz  ab*     Berielius, 

Fluorzirhonium  -  Kalium. 

a)  Ealbßiiorzirkojmm  -  Kalium. 
Durch  Eintröpfeln  voa  concenlrirter  flusssaurer  Zirkonerde 

in  überschüssiges  flusssaures  Kali,  Lösen  des  Niederschlags 
kochendem  Wasser  und  Kryslallisiren.      Besteht  aus: 
^r¥l3  +  2K¥L     Berzelius. 

b)  Zwddritlel  -  Fhiorurkoniu m  -  Kalium . 

Man  tröpfele  flusssaures  Kali  in  überschüssige  ßussspre  Zir- 
konerde,  löse  den  Niederschlag  in  kochendem  Wasser  und  kry- 
stallisire.     Besteht  aus: 

2,gr¥l3  +  aK¥l.     Berzelius. 

*"**  Salpetersäure  Zirkonerde. 

a)  Neutrale  salpelersaure  Zirkmierde. 

Durch  Lösen  von  Zirkonhydrat  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  an  der  Luft  erhält  man  eine  krystallinischc 
Salzmasse,  die  aus  ir  1^^  zu  bestehen  scheint.  ^ 

fr)  D&ppeli-basische  Salpetersäure  Zirkonerde.  ^ 

Wean  man  a  bei  einer  Temperatur  von  80**  R,  austrockne 


dags  in    ^ 

4 
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80  geht  Salpetersäure  weg  und  bleibt  eine  schwammige  Salzmasse, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löst.     Diese  hestand  aus : 

berechnet,    gefunden. 
2  8fr  =  2280,80         52,89         52,45 
3  Ä  =  2031,03         47,11         47,51 

iSa  1^3  =  4311,83        100,00       100,0a 

e)  Dreifach-basische  salpetersaure  Zirkonerde. 

Bei  wiederholtem  Lösen  und  Eindampfen  von  b  geht  Salpeter- 
säure weg  und  bleibt  eine  gallertartige  Salzmasse,  die  beim  Aus- 
trocknen Risse  und  ein  gummiartiges  Ansehen  bekommt.  Dieses 
Silx  enthielt  64,59  p^  C.  Zirkonerde  und  bestand  annähernd  aus : 

berechnet. 
3  Ar  =  3421,20         62,75 
3  S  =  2031,03  37,25 

Är3»,  =  5452,23        100,00. 


XIU. 

Untersachungen  einiger  rassischer  Mineralien. 


Von 

JB.  Mermann. 

I.    Ueber  die  Zusammensetzung 

des  Aeschynits  von  Uiask. 

Wir  besitzen  eine  Analyse  des  Aeschynits  von  Hart  wall 

Nach  ihr  soll  er  bestehen  aus: 

Titansäure 

56,0 

Zirkonerde 

20,0 

Ceroxyd 

15,0 

Kalkerde 

3,8 

Eisenoxyd 

2,6 

Zinnoxyd 

0,5 

97,9. 

Ich  habe  Grund  zu  vermuthen,  dass  Hart  wall  keinen  ächten 
Aeschynit  unter  Händen  hatte,  sondern  ein  dem  Folymignit  ähn- 
liches Mineral. 
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Um  keine  Zweifel  über  die  Aeclilheit  des  yon  mir  un 
ten  Aescliynits  aiirkormnen  an  lassen,  werde  ich  seine  Caarakle^ 
rislik  vorausschicken. 

Ich  habe  zu  nachslehender  Untersuch img^  einen  einzigen 
grossen  reinen^  30  Grau  schweren  lirystall  verwandt.  Derselbe 
hatte  die  von  Hose  beschriebene  Form  einer  rhombischen  Säule. 

Acusacrlich  war  der  Kry stall  raub,  matt,  der  Länge  nach  ge- 
streift,  von  scbwarziich  grauer  Farbe. 

xiuf  dem  Bruche  war  das  Mineral  glänzend,  von  metallischem 
Fettglanz,  schwarz. 

Die  Bruchllächen  waren  glatt,  glasartig,  ausgezeichnet  Ilacl3 
muschlig.  Keine  Spuren  von  BlatterdnrcUgäogen.  Das  Mineijal 
ist  uudarchsichlig. 

Harte  des  Feldspaths. 

Spec,  Gew.  5,08, 

Die  Farbe  des  Pulvers  ist  grauachwarz  in's  Bräunliche.  Im 
Kolben  erhitzt,  giebt  das  Mineral  etwas  Wasser  mit  Spuren  von 
Flusssäure* 

In  der  Zange  erhitzt,  schwillt  es  auf  wie  Orthit  und  verä^H 
dert  seine  schwarze  Farbe  in  Rostbraun.      In  Borax  lost  sich  da^^ 
Mineral  ziemlich  leicht  aul"  zu  einer  in  der  Hitze  gelben,  nach  der 
Abkühlung  farblosen  Perle.      In  der  Reductionsflanune  uimmt  das     ' 
Glas  nach  Zusatz  von  Zinn  eine  blulrothc  Färbung  an. 

In  Phosphorsalz  lost  sich  das  Mineral  schwieriger  zu  ein€ 
farblosen  Perle,  die  bei  mehr  Zusatz  von  Miueral  leicht  trübe, 
von   einer   weissen   Ausscheidung,    wird.      Im   Reductionsfeucr 
nimmt  die  Pc^rle,  besonders  leicht  nach  Zusatz  von  Zinn,   ein^ 
Amethystfarbe  an. 

Mit  Soda   braust  da§  Mineral,   ohne  gelost  zu  werden,  uk 
giebt  nichts  Regulinisches. 

Schwächere  Mineralsauren  sind  ohne  Wirkung. 

Conccntrirte  Schwefelsäure   greift  das  Mineral  an,  ohne 
vollständig  zu  zerlegen. 

Saures  schwel'elsaufe#  Kali  löst  es  in  der  Glühhitze  vollstän- 
dig auf  zu  einer  duukelgclben  klaren  Masse,   die  bei  der  Abküh- 
lung trübe  und  schwefelgelb  wird.  Eben  so  saures  schwefelsaure^— 
Natron.  B 

Ich  habe  mich  zu  der  Zerlegung  des  Aeschyuits  dee  sauren 
»chwefelsauren  Natrons  bedient.     DasMijieral  wurde,  fei 
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rt,  mit  seiner  6ruchen  Menge  sauren  schwefelsauren  Natrons 
ßo  lange  erhitzt,  bis  es  in  glühenden  Ftuss  kam.  Hierbei  wurde 
der  grössle  Theil  dos  Minerals  zersetzt.  Beim  Lösen  der  sauren 
Masse  in  Wasser  blieb  Tanlalsäure  ungelcist,  in  der  sich  jedoch 
noch  ein  Theil  unzersetites  Mineral  erkeriijen  lies«.  Man  Bchmoh 
AhBe  TantaJsiiure  daher  zum  %  Male,  mit  ihrer  l*faehen  Menge- 
sauren  scltwefelsaiiren  Kairs.  Jetzt  blieb  reine-  Tun  talsäure  zu- 
rück,  in  der  sieh  rtamenllich  vor  dem  Löthrohre  kerne  Spur 
Titansäure  erkennen  Hess,  Diese  Tantalsäure  löste  sich  in  Phos- 
phorsalz zu  einer  ungefärbten  klaren  Perle,  die  auch  im  Re* 
ductionsfeuer  farblos  blieb.  In  Salzsäure  war  fhr  Hydrat  in  nicht 
ttnbetrachtliüher  Menge  lOstieh.  Zink^  in  diese  Lösung  gestellt,' 
färbte  die  Tantalsäure  blau.  Obgleich  Wühler  diese  blaue 
Färbung  für  eine  Eigenthümlichkeit  der  Tantalsaure  erklärt,  so 
ißuss  ich  doch  bemerken,  dass  dieselbe  in  diesem  Falle  von  einer 
Spur  Wolframsäure  herzurühren  schien.  Die  Tanlalsäure  verlor 
nämlich  diese  Eiit^enschaft,  nachdem  sie  mit  wasseratoftschwefli- 
gem  Sclnvefelammonium  digerirt  worden  war.  Auch  konnte  ich 
(Kese  blaue  Färbung  durch  Zink  nicht  mit  einer  Tantalsäure  her- 
forbnngen,  die  ich  ans  Ytterotantalit  dargestellt  hatte.  — 
Ausser  jener  Spur  von  W'olf ramsäure  wurde  der  Tanlalsäure 
öbrig^ens  durch  wasBerstolTschwefl iges  Schwefelamnionium  nichts^ 
Hreiter  entzogen,  namentlich  kein  Zinnoxyd. 

Die  sauren  Flüssigkeilen,  aus  denen  die  Tantalääure  abge- 
schieden w^orden  war,  wurden  zusauimengegossen,  mit  kohlen- 
sanrem  Kali  bis  auf  einen  sehr  geringen  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  salurirt  und  mit  neutralem  schwofelsaurem  Kali 
kochend  gesättigt.  W^ährend  der  Abkühlung^  der  Flüssigkeit 
trübte  sich  dieselbe  bt-deutend  und  setzte  einen  ihetls  flockigen, 
theils  pulverigen  Niederschlag  ab,  der  aus  basisch-schwefelsaurer 
Titansäure  und  Zirkonerde  und  schwel elsaureni  Cor-  und  Lanlhan- 
Oxyd-Kali  bestand.  Man  sanunelte  diesen  Niederschlag  und 
witsch  ihn  auf  dem  Filter  so  lange  mit  W^asser  aus,  bis  die  Dop- 
pelsalze von  Cer  und  Lanthan  gänzlich  gelöst  waren  und  nur  noch 
Tilansäure  und  Zirkonerde  zurückblieben.  Diese  löste  man  in 
Schwefelsäure,  verdünnte  die  Lösung  mit  Wasser  und  schlug  die 
Titansäure  durch  Kochen  nieder.  In  der  Flüssigkeil  blieb  schwe- 
feleaure  Zirkonerde,  die  durch  Ammoniak  niedergeschlagen 
wurde.      Die  so  abgeschiedene  Zirkonerde  zeigte  sich  als  solche 


n 
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durch  folgende  Eigenscliaflen,  Ihr  Hydrat  bildete  im  fenchteii 
Zustande  einen  durchscheinenden,  der  Thonerde  ahnlichen  Nie* 
derschlag,  der  unf  dem  Filter  2U  einer  gelblichen,  durchscheineii- 
den,  rauh  anzufühlenden  Masse  eintrocknete.  Diese  zeigte  beim 
Glühen  das  der  Zirhonerde  eigenthümliche  Verglimmen,  wodurch^ 
sie  in  allen  Säuren,  ausser  concentrirter  Schwefelsäure,  unlüsLtc 
wurde.  Mit  Schwefelsäure  hildele  sie  ein  Sah  von  zusammen-" 
ziehendem  Geschmacke ,  welches  aus  ungefähr  40  Theilen  Basis 
und  60  Theilen  Säure  bestand.  Durch  sehwefelsaures  Kali  wurde 
dieses  Salz  gefällt.  Der  Niederschlag  enthielt  kein  schwefel- 
saures Kali,  sondern  bestand  aus  hasi§ch-schwefelsaurer  Zirkoij 
erde.  Ich  habe  diese  Reactionen  ausführlich  beschrieben ,  W0 
sie  beweisen,  dass  der  Kürper,  den  sie  betreffen,  in  der  That 
Zirkonerde  war,  und  dass  einige  Eigenthümlichkeitan  desselben, 
die  ihn  leicht  für  Thorerde  hätten  lialten  lassen  können,  von 
einem  geringen  Gehalt  von  Titanisäure  herrührten,  die  sich  nicht 
abscheiden  Hess.  Diese  Eigenthiimlichkeiten  sind  folgende: 
Die  wie  oben  dargestellte  Zirkonerde  war  nur  wenig  löslich  in 
kohlensauren  Alkalien,  während  sich  reine  Zirkonerde  sehr  leicht 
löst;  sie  gab  mit  Salzsäure  ein  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösliches  Salz  von  rein  zusammenziehendem  Geschmacke,  das 
aber  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte,  wahrend 
2fach-hasische  salzsaure  Zirkonerde  äusserst  leicht  hrystallisirl; 
ferner  wurden  Lösungen  ihres  neutralen  schwefelsauren  Salzes 
beim  Kochen  trübe,  unter  Abscheidung  eines  flockigen  Nieder* 
Schlags  von  titanhaltiger  Zirkonerde,  welche  Trübung  durch  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Säure  verhindert  wurde* 
in,  Die  von  der  Titansäure  und  Zirkonerde  abgelaufene  Flüssig- 
keit wurde  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag 
enthielt  Eisenoxyd ,  Ceroxyd,  Lanthanoxyd,  Yltererde,  gering^^ 
Mengen  von  Zirkonerde  und  Spuren  von  Manganoxyd.  Vq^H 
Thonerde,  Pliosphorsäure,  Beryllerde  u.s.w.  zeigten  sich  keine 
Spuren,  Die  Zirkonerde  kam  in  diesem  Niederschlage  daher, 
dass  die  basisch-schwefelsaure  Zirkonerde  in  dem  reinen  Wasser, 
mit  welchem  sie  gewaschen  worden  war,  nicht  ganz  unlöslich  ist. 
Man  löste  diesen  Niederschlag  in  Salzsäure,  sättigte  die  Flüssig- 
keit mit  schwefelsaurem  Kali,  wodurch  basisch-schwefelsaure  Zir- 
konerde und  Doppelsalze  von  Cer-  und  Lanthan-Oxyd  mit  schwe- 
feisaurem  Kali    niederüelen.      Man  wusch  diesen  Niederschlag 
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««erst  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  um  alle  Ylier- 
erde  und  Eisensalze  auszuwaschen,  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser, 
um  die  Doppelsalze  von  Cer  und  Lanthan  zu  lösen.  Letztere 
Flüflsig'keit  wurde  besonders  aufgesammelt.  Auf  dem  Filter  blieh 
baÄfsch-schwefelsaureZirkonerde,  die  durch  starkes  Ghllien  in  einer 
Atniospliäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  reine  Zirkonerde  ver- 
wandelt wurde.  Aus  der  letzten  Flüssigkeit  wurden  Cer-  u.  Lanthan- 
Oxyd  gemeinschaftlich  niedergesclilagen  und  durcli  Salpetersäure 
geschieden.  Die  Ftiissigkeit,  welche  das  Eisenoxyd  und  die 
Yttererde  enthielt,  wurde  mit  Ammoniak  neutralisirt,  das  Eisen- 
oxyd  durch  bernsteinsaures  Ammoniak  und  die  Yttererde  durch  rei- 
nes Ammoniak  niedergeschlagen.  Ihre  Quantität  betrug  9,35  p.  C. 
Tom  Gewichte  des  Minerals.  Diess  ist  um  so  bemerkenswerther, 
als  der  Aeschynil  das  erste  russische  Mineral  ist,  in  dem  ein  so 
beträchtlicher  Gehalt  von  Yttererde  nachgewiesen  wurde.  Ich 
brauche  nicht  erst  zu  bemerken ,  dass  mich  dieser  Umstand  ganz 
besonders  aufgefordert  hat,  mich  durch  vielfältige  Reaclmnen 
von  der  Aechtheit  dieser  Yttererde  zu  überzeugen.  Sie  war, 
ausser  einem  geringen  Gehalt  von  Mangan ,  ganz  rein. 

Die  von  dem  Ammoniak-Nredersclilag  abgelaufene  Flüssigkeil 
enthielt  nur  noch  2,40  p„  C.  Knlk  und  eine  Spur  Magnesia.  — 
Durch  Glühen  verlor  das  Mineral  1,56  p.  C.  Wasser  mit  Spuren 
von  Flusssäure- 

Als  Resultat  vorstehender  Analyse  erhielt  man  aus  100  Thei- 


len  Aeschynit: 

Tantalsäure 

Titansiiure 

Zirkonerde 

Eisenoxydul 

Yttererde 

Lanthanoxyd 

Ceroxydnl 

Kalk 

Wasser 

Flusssäure 

Hangan 

Magnesia 

rWolfranisätire  > 


33,39 

11,94 

17,52 

17,65 

9,35 

4,76 

2,48 

2,40 

1,56 

Spuren 
101,05. 


8auer»toff-Gehalt. 
3,841 
4,741 
4,609 

4,018) 

0,623[ 
0,367 1 
0,674] 


=  7,542 
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Da  der  SmieTstoiT  der  Titansänre  gleich  ist  dem  Sauerstoff  de 
Zirkönerde,   imd  der  Sauerslfiff  <ler  übrigen  Biisen  das  Doppelte 
des  SanerstoOfes  der  Tanialsäüte  beträgt^   so  betraclite  ich  dei 
Aes^bynit  als  e\n^  Verbfndiing  von  2  Atomen  zwcirach-baslsdier 
titaiisanrer  J&irkonerdc  mit  3  Atomen  Ferffiisonit  naeli  der  For 


2  'ÄV^  Ti-t  +  3 


Ta. 
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//.     Ueber  die  Ztisammensehmig  des  PyrocMors  roi 

Der  Fyrocblor  von  Miask  ist  glefchz.eifeig  mit  dem  Pyrochloi 
von  Breiig  von  Wühler  untersucht  worden.  Ich  würde  dahef 
wobi  nicht  den  Einfali  gehabt  haben,  dieses  Mineral  einer  neuea 
FrüFung  xu  unterwerfen,  wenn  ich  nicht  die  Absiebt  geliabt  hält«, 
Jie  von  Wöhler  la  demselben  angegebenen  13^152  p.C.  cerUal- 
tige  Tborerdö  aus  einer  nicht  unbedeutenden  Partie  von  Pyro- 
chlor  abscheiden  zu  wollen.  Zu  meiner  Verwunderung  fand  ici 
keitie  Spur  von  Xhorerde  in  diesem  Minerale.  Dieser  Umstand 
erklärt  sich  wolil  am  einfachsten  dadurch,  dass  der  PyrocbloPj  wie 
schon  aus  Wöliler's  ArJjeiten  hervorgeht,  eine  sehr  versdiie- 
dene  Mischung  besitzen  kann,  ohne  dass  dieselbe,  in  gewisseo 
Grenzen,  auffallend  auf  seine  äusseren  Eigeuscbaften  einwirkt. 
Doch  kann  ick  bei  dem  grossen  Interesse,  welches  mit  dem  Vor- 
kommen von  Thorcrde  in  russischen  Mineralien  verbunden  w^äre, 
nicht  umhin  ,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  anf  diesen  Ptinct 
zu  lenken  und  ausdriieküch  su  bemerken,  sich  dabei  nicht  durch 
ein  der  scliwefelsanren  TItorerde  ähnliches  Yerlialten  des  schwe- 
felsauren Ceroxyds  tansciien  zu  lassen.  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Ceroxyd  werden  näiittich,  dien  so  wie  solche  von  schwe- 
felsaurer Thorerde,i  durch  Kochen  gefällt.  Hat  man  also  Ceroxyd 
von  Thorerde  zu  trtuneu,  so  muss  das  Ceroxyd  zuvor  in  schwefel- 
saures Ceroxt^did  umgewandelt  werden.  Dieses  geschieht  am 
einfachsten  dadurch,  dass  man  die  Auflösmig  der  Oxyde  In 
Seliwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  gelrnde 
glüht.  Hierbei  verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  des  schwefelsauren 
Ceroxyds  in  die  weisse  des  schwefelsauren  Ceroryduls,  welcher 
Farbenwechsel  als  Kennzeichen  des  Ganges  der  Operation  diene 
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kann.  Das  schwach  geglühte  schwefelsaure  SaTs  l^se  man  in 
kaltem  Wasser  nnd  bringe  diese  Lüsmig  zum  Koclieni  Enthielt 
das  Salz  Thorcrrle,  so  Avird  sich  diese  als  wolliger  Nledersclilag 
abscheiden,  bestand  es  dagegen  ans  schwefelsaurem  Ceroxydul, 
90  bleibt  die  Flüssigkeil  während  des  Kochens  ganz  4ilaf.  i| 

Der  von  mir  untersuchte  Pyrochlor  von  Mtask  hatte  foigendfe 
«Dssere  Eigens cliaften : 

Krystalle  von  der  Griisse  eines  Nadclkopfos  bis  zur  Grösse  von 
grossen  Erbsen;  i 

KrystaUform:  regnlüres  Octa^^der;  f> 

Crefüge;  Tersteckt  blättrig; 

Blätterdurchgange:    mehr  oder  weniger  denilicb  parallel  den 
Settenflachen.      In  inancben  tirystallen  waren  die  Absonde- 
rungsflächen mit   einer  grauen  erdigen  Substanz  bedeckt 
und  wurden  dadurch  besonders  deutlich  bemerkbar; 
Durchs  ich  lighe  iE;  stark  durchscheinend  bis  undurchsichtig; 
Farbe;    dunkel  rothbrann,  mit  hyacinthrolhem  Lichte  durch- 
scheinend. 
Die  Krystalle  sind  äusscrlich  gewöhnlich  matt;  auf  dem  Bruche 
II  glänzend  von  llarzglanz ; 

^  ßmoh:  ninschlig;  A 

^  Härte:  des  Feldspaths;  i 

/    Sp.  Gew..:  4,203.  i 

Farbe  des  Fnlvers:  zimmtbrann.  tu 

Für  sich  im  liolben  erhitzt,  ??iebt  das  Mineral  nur  Spuren  von 
Wasser. 

Auf  Kohle  erhitzt,  verglimmt  das  Mineral  nud  verwandelt 
seine  dunkel  rotkbraune  Farbe  in  Wachsgelh,  ohne  zu  ftchm'elzen 
oder  seine  Form  zu  verändern. 

Von  Borax  wird  das  Pulver  leicht  gelöst  ztt  einer  in  beiden 
Flammen  in  der  Hitze  rothgelben ,  nach  der  Abkühlung  farblosen 
Perle.  Bei  völliger  Salliguug  wird  das  Glas  nach  der  Abkiihiung 
trübe:  eben  so  beim  Flattern. 

Phosphorsalz  wie  Borax.  Zinn  färbt  die  Perle  im  Reductions- 
fener  schwach  amethystfarben. 

Von  scbwachcFen  Säuren  wird  der  Pyrochlor  nicht  angegrif- 
fen; dagegen  wird  er  von  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig 
Clegt.      Dabei  schmllt  die  Masse  stark  auf,  wird  weiss  und  so 
wammig,  dass  sie  auf  Wasser  schwimmt.     IcJi  habe  mich  der 
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Schwefelsäure  bedient,  um  die  dkalisclieii  Beslandllieile  desl 
rockiors  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  feines  Pulrer 
des  Minerals  mit  seiner  gleichen  Menge  concenlrirler  Scbwefelp 
säure  g^emischt  und  damifc  erhiut  Der  weisse  Rückstand  wurde 
fein  zerrieben  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Hierbei  blieb  titan- 
haltige  Tantabäure  ungelöst.  In  der  Flüssigkeit  fanden  sich 
Zirkonerde,  Ceroxyd,  Lantlianoxyd,  Eisenoxyd,  Ytter erde,  Kalk 
tind  Sake  mit  alkalischer  Basis.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwe- 
felsaure hatte  sich  Flusssäure  entwickelt,  nnd  ein  Uhrglas,  womit 
das  Platiugefäss,  in  dem  die  Operation  vorgenommen  ^vurde, 
bedeckt  gewesen  war,  deutlich  geätzt.  Man  fällte  die  geniinritea 
erdigen  undmetallischeuBaäen  durch  Aetz-Ammoniak  und  kleesau- 
res  Ammoniak,  verdampfte  die  Flüssigkeit  und  zerstörte  die  Ammo- 
niaksalze durch  Glühen«  Hierbei  blieb  ein  Salz,  welches  grössteo« 
theiisaus  schwefelsaurem  Natron  bestand.  Platinsalze  zeigten  darii 
geringe  Mengen  von  Kali  an,  nnd  phosphorsaures  Natron  brachte  ifl 
seiner  Lösung  beim  Eindampfen  einen  nicht  uubcdeutenden  Nie- 
derschlag von  phosphorsauremLitiiion  hervor.  Durch  weiter  nnteii 
angeführte  Versuche  habe  ich  mich  von  der  gänzlichen  Abwesen- 
heit von  Magnesia  im  Pyrochlor  überzeugt.  Dieser  Niederschlag 
konnte  schon  deshalb  keine  phosphorsaure  Magnesia  enthalten. 
Doch  will  ich  noch  bemerken,  dass  derselbe,  in  Salzsäure  gelost  und 
mit  300  Theilen  Wasser  verdünnt,  in  der  Kälte  durch  Aetz-Ammoniak 
nicht  uiedergesciilagen  wurde,  wohl  aber  bei  dem  Erwärmen  und 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  wieder  erschien.  Phosphorsanre 
Magnesia  wird  bei  der  angegebenen  Verdünnung  schon  in  der 
Kälte  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  niedergeschlagen. 
Auch  durch  andere  bekanntere  Proben  habe  ich  mich  überzeugt, 
dass  dieser  Niederschlag  aus  phosphorsaurem  Lithion  bestand.  Der 
Pyrochlor  enthEÜt  also  neben  Natron  auch  noch  Lithion  und  Kali. 
iT'  Obgleich  der  Pyrochlor  durch  Schwefelsäure  vollständig  auf- 
geschlossen wird,  so  habe  ich  mich  zu  der  Bestimmung  der  darin 
enthaltenen  erdigen  und  metallischen  Basen  doch  nicht  dieser 
Säure  bedient,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  bei  dieser  Methode 
die  Titansäure  bei  der  Tantalsäure  zurückbleibt  und  nnr  unvolJ- 
komnien  von  derselben  gelrennt  werden  kann.  Ich  habe  zu 
Zerlegung  des  Pyrochlors  dieselbe  Methode  befolgt  wie  be 
Aeschynit  und  denselben  namentlich  zuerst  durch  Schmelzen 
saurem  schwefelsaurem  Natron  aufgeschlossen»  Die  geschmolzen 
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MüBsewurdetoit  vielem  Wasser  ausgekoclil  ii.die  zurückbleibende 
Tantalsäiire  zur  vollständigen  Auszieliiiiig  einer  öarin  noch  wahr- 
fielimbaren  geringen  Menge  nnzerselzlen  Minerals  zum  2*  Male 
mit  ihrer öfaclien Menge  sauren  schwefclÄauren  Kali's  om^eschmol-* 
zen.  Man  erhielt  dabei  eine  in  der  Hitze  ganz  klargeflossene 
Masse,  die  fein  zerriehen  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht  warde, 
als  Keagentien  in  dem  Waschwasser  noch  Schwefelsäure  anieig- 
len.  Hierbei  blieb  ganz  weisse,  in  Aetzalkalien  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  lösliche  Tantalsäurc  zurück.  WassersloffsicIiwefÜges 
Schwefel-Ammoniani  entzog  derselben  nur  Spuren  Wollramsänre 
und  kein  Zinnoxyd. 

Die  von  der  Tanlalsäure  geschiedenen  Flüb'sigkeiten  wurden 
irereintgl,  zuerst  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  hierauf  nach 
Abscheidnng  des  Ammoniak-Niederschlags  mit  kleesaurem  Am- 
moniak versetzt,  wodurch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  klee- 
sunrer  Kalk  niedergeschlagen  wurde. 

Die  von  dem  Kalk  befreite  Flüssigkeit  gab  weder  mit  wasser- 
stolfschwefligem  Schwefel-Ammonium,  noch  mfl  phosjjhorsaurem 
Ammoniak  die  geringste  Spur  von  Wiederschlägen,  woraus  na- 
mentlich die  Abwesenheit  von  Mangan  und  Magnesia  folgt. 

Der  geglühte  Ammoniak-Niederschlag  wurde  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst.  Bei  der  Verdünnung  der  Lösung  schied 
sich  Tilansäure  ab ;  die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  einer  concen- 
trirlen  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  versetzt.  Hierbei  trübte 
»ich  die  Flüssigkeit  sogleich  unter  Abscheidung  von  basisch- 
schwefelsaurer  Zirkonerde*  Beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bis 
fnm  Kryslallisations-Puncte  des  schwefelsauren  Kali^s  setzte  sich, 
neben  noch  mehr  basisch-scliwefelsaurer  Zirkonerde,  auch  noch 
ein  krystalünisches  Doppelsalz  ab.  Man  sammelte  beide  vereinigt 
auf  einem  Filter  und  wusch  sie  zuerst  mit  einer  concenlrirlen 
Losung  von  schwefelsaurem  Kali  und  später  mit  reinem  Wasser  so 
lange,  bis  sich  das  Doppelsalz  aufgelöst  hatte  und  auf  dem  Filter 
nur  basisch-schwefelsaure  Zirkonerde  zurückgeblieben  war.  Die 
beiden  Flüssigkeilen,  nämlich  die  öchwefelsanres  Kali  enthallende, 
zuerst  abgelaufene,  und  die  durch  WascTien  des  Niederschlags  mit 
reinem  Wasser  entstandene,  welche  die  aufgelösten  Doppelsalze 
enthielt,  wurden  besonders  aufgesammelt.  Aui  lettterer  vrarden 
d!e  Basen  mit  Aetzkali  abgeschieden.  Man  löste  den  Niederschlag 
wieder  in   Schwefelsäure.     Beim  Verdunsten   blieb  ein  gelbes 
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Salz y  welclies  durch  Glühen  weiss  wurde  und  sich  in  Wasser  tu 
Biner  farblosen  Flüssigkeit  löste*  Beim  Kochen  dieser  Lösung 
blieb  sie  g^anz  klar  und  zeigte  dadDrch,  dass  sie  keine  Thorerde 
enEhielt.  Man  schlag  die  Basen  abermals  durch  Aetzkali  niedeit, 
loste  den  Niederschlag  in  Salpeters jiure  nnd  glühte  das  salpetm^ 
saure  Sah.  Aus  dem  Bückstande  zog  verdünnte  Salpetersäure  Lan« 
thanoxyd  aus  und  Hess  einen  braunen  Bückstand^  der  aus  remem 
Ceroxyd  bestand. 

Die  andere  Flüssigkeit,  welche  die  durch  schwefelsanreg  Kali 
nicht  fällbaren  Bestand theile  des  Ämmoniak-Niedersclilags  enthielt, 
wurde  mit  Ammoniak  saturirt  und  mit  bernsteinsaurem  Ammonisk 
versetzt.  Hierbei  schied  sich  bernsteinsaures  Eisenoxyd  ab.  h 
der  hiervon  getrennten  Flüssigkeit  brachte  Ammoniak  einen  nicht 
bedeutenden  Niederschlag  von  man ganh altiger  Yttererde  hervor. 

Darch  Glühen  verlor  der  Pyrochlor  nur  0,5  p.  C.  Wasser* 

Als  Resultat  dieser  Analyse  erhielt  man  aus  100  Theilen 
Pyrochlor  von  Miask: 


Tanlalsäure 

Titansäure 

Zirkonerde 

Ceroxyd 

Lanthanoxyd 

Yttererde       ) 

Manganoxyd  | 

Eisenoxyd 

Kalk 

Kalium    \ 

Natrium  > 

Lithium  ^ 

Fluop 

Wasser 

Wolframsaure 


62,25 

= 

7,16 

2,23 

■■ — 

0,88 

5,57 

^ 

1,46 

3,32 

=: 

0,68 

2,00 

= 

0,28 

0,70 

= 

0,14 

5,68 

= 

1,74 

13,54 

^ 

3,80 

Sauerstoff-Gehalt, 

1  = 


8,04 


=  8,10 


3,72 


*) 


3,23 
0,50 
Spuren 


102,74, 


"')  Dm  Flaorlikbe  ich  in  dieser  AnalfMc  nach  W übler'«  Besliminaiig 
aofgeführt,  it  der  vuo  mir  untersnclite  PyrocHor  fa«!  genao  so  viel  alka- 
lische Basen  entiiielt  ajs  der  von  Wähler  anterüachte ,  deraelbe  daher  aod 
eine  entsprecliende  Menge  Flnur  enthalten  muaste. 
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Im  Pyrochlor  ist  also  der  Sauerstoff  der  Basen  gleich  dem 
1er  Säuren;  der  Sauerstoff  von  K  ist  gleich  dem  von  K.  Die 
PInor-Atome  verhalten  sich  zu  den  Sauerstoff-Atomen  der  Säuren 
irie  1 :  6.  Hiemach  betrachte  ich  den  Pyrochlor  von  Hiask  als 
nmmmengesetxt  nach  der  Formel: 

ni.   Bemerkungen  über  den  Leuchtenbergit. 

Im  vorigen  Jahre  wurde  von  dem  Hrn.  Major  v.  Je wreinoff 
mter  dem  Namen  von  Leuchtenbergit  ein  Mineral  beschrieben 
nd  von  Komonen  untersucht,  welches  sich  in  dem  District  von 
fflatousl  im  Schischimschen  Gebirge  auf  einem  Gange  in  Chlorit- 
schiefer  in  grossen,  drusig  verwachsenen  Krystallen  fand.  Die- 
ses Mineral  hat  folgende  Beschaffenheit: 

Es  ist  krystallisirt  in  geraden  rhombischen  und  kurzen  regel- 
mässig sechsseitigen  Säulen.  Gleich  dem  Glimmer  spaltbar 
parallel  den  P  Flächen. 
Farbe:  äusserlich  gelblich,  innerlich  grünlich,  auch  fast  farb- 
los. Glänzend  von  Perlmutterglanz;  weich,  von  der  Härte 
des  Gipsspathes;  stark  durchscheinend,  in  dünnen  Blätt- 
chen durchsichtig. 
Spec.  Gew.  nach  Je  w  rein  off  =2,71. 

Nach  Komonen  besteht  dieses  Mineral  aus : 

Kieselerde  34,23 

Thonerde  16,31 

Eisenoxyd  3,33 

Talkerde  35,36 

Kalk  1,75 

Wasser  8,68 

99,66. 

K  0  m  Q  n  e  n  hat  aus  dieser  Analyse  die  Formel : 

ÖMg  AI  +  7  Mg3  Sl,  +  OMgÄa 
berechnet. 

1  :  Rammelslierg  hat  schon  bemerkt,  dass  diese  Formel  we- 
nig wdirsclieinlich  sei ,  und  dagegen  die  Formel : 
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MgjSf^  + 


+  3ft 


Mg  j  ¥e 

rorgesclilageu. 

kh  wünsche  darauf  aufmerksam  ku  machen^  das» 
Analyse  sehr  nahe  überebstimml  mit  v,  KobelFs  und  Varren- 
trapp's  Analysen  des  CMoriE^  von  Achmatoffsk.  Dieser  bestehl 
nämlich  aus; 


Kieselerde 

äi,i4 

Thonerde 

17,14 

Eisenoxydul 

3,35 

Taikerde 

34,40 

Manganoxydul 

0,53 

Wasser 

12,70 

99,26. 


Die  Formel  dieses  Chloritd  ist: 


Fe. 


si  +  Arsi  +  2%  Aj. 


Diefte  Formel  giebt: 
2  Si  = 
1  AI  = 

5  Äg  = 
4Ä  = 


1154,62 
642,33 

1291,75 
450,00 


berechnet. 
32,63 
18,15 
36,50 
12,72 


3538,70        100,00. 


Man  sieht,  dass  diese  Forme!  ganz  gut  auch  auf  den  le 
tenbergit  passt,  wenn  man  aunjmmt,  dass  sein  Eisenoxyd  ThoB 
erde  und  sein  Kalk  Magnesia  ersetzt  Nur  der  Wassergelialt 
des  Leuchtenbergits  ist  niedriger  als  diese  Formel  grebt.  Hierzu 
muss  ich  aber  bemerken,  dass  der  Wassergehalt  des  Lenchten- 
bergits  bedeutend  variirt.  Ich  fand  in  demselben  nur  2,68  p.  C. 
Wasser,  Wenn  man  den  Leuehtenhergit  aufmerksam  lielrachtet, 
so  seheint  er,  besonders  auf  der  Oberfläche,  einer  Veränderung 
unterworfen  gewesen  zu  sein.  Er  erscheint,  als  wenn  er  einem 
Strome  heisser  Dünste  ausgesetzt  gewesen  wäre,  die  vielleicht 
aus  der  Bergspalte,  in  der  er  vorkommt,  hervordrangen.  Diese 
Einwirkung  von  Hitze  zeigt  sich  noch  deutlicher  an  einem  andern 
Minerale,  welches  den  Leuehtenhergit  begleitet  und  welches  ich 
sogleich  beaehreibeik  werde,  dem  Tatkapatit.     Dieser  ist  auf  s« 
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er  OberHäche  wie  zerfressen^  Iiäußg  zersprungen  und  zerklüftet. 

ih  hin  also  der  Meinung,  dass  der  Leuchtenbergit  nichts  Anderes 
m  als  Clilorit,  der,  wahrgctieinlich  durch  Einwirkung  von  Hilxe, 
einen  Theil  Aeines  Wassergehalts  verloren  hat.  Aus  diesem 
Mineral  deshalb,  weil  es  weniger  Wasser  enthält  als  Chlorit,  eine 
besondere  Speoies  zu  machen^  erscheint  mir  um  so  weniger 
Täthlich,  als  sein  Wassergehalt  Dicht  constant  ist  nnd  von  2^68 
bis  8568  p<  C.  wechselte. 

IV*     üeber  Talkapatit  ^  ein  neues  Mineral. 

Im  vorigen  Jahre  legte  der  Hr.  Professor  Tscharoffsky 
der  kaiserlichen  naturforschendeti  Gesellschaft  xu  Moskau  ein 
Mineral  vor,  welches  er  für  neu  hielt.  Die  Gesellschflft  übergab 
mir  dasselbe  zur  Untersuchung.  Dieses  Mineral  bestand  aus 
einer  Gruppe  grosser  ICrystalle  von  Chloril  (Leuchten bergit),  anf 
welchen  kleine  Krystallo  von  Ghlorospinell  und  gelbliche  sechs- 
seitige Prismen  eines  anderen  Minerals  aufgewachsen  waren, 
dessen  Natur  ich  auszumitteln  hatte»  Die  Quantität  desselben 
war  aber  zu  gering,  um  einer  Analyse  unterworfen  werden  zu 
können.  Doch  erkannte  ich,  dass  es  ganz  übereinstimmt  mit 
einem  anderen  Minerale,  welches  ich  vor  einiger  Zeil  von  dem 
Hrn.  Berg-Ingenieur-Lfeutenant  Wagner  erhalten  hatte,  unter 
der  Bezeichnung:  Noch  nicht  bestimmtes  Mineral  aus  der  Nahe 
von  Kusiusk,  Districtvon  Slatoust.  Ich  habe  das  Wagn ersehe 
Exemplar  näher  untersucht  und  gefunden,  dass  es  eine  eigenthüm- 
liche  Zusammensetzung  besitze.  Ich  werde  dieses  Mineral  Talk- 
apatit nennen,  weil  es  rücksichtlich  seiner  Zusammensetzung 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Apatit  hat,  sich  aber  von  demselben 
durch  einen  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  vou  Talkerde  unter- 
scheidet. 

Der  Talkapatit  findet  sich  in  der  Nähe  von  Kusiusk,  in  dem 
Schischimschen  Gebirge  auf  einem  Gange  im  Chloritschiefer,  in 
Begleitung  von  krystallisirtem  Chlorit  (Leuchtenbergit),  Apati^ 
Ghlorospinell  und  Magneteisen, 

Derselbe  ist  stets  kryslallisirt,  in  gleichwinkligen  sechssei- 
tigen Prismen.  Die  Grösse  der  Krystalle  ist  sehr  verschieden, 
von  einigen  Linien  bis  xu  mehreren  Zollen  Länge,  Die  Länge 
der  Krystalle  übertrifft  ihren  Durchmesser  stets  bedeutend*  Die 
Krystalle  sind  gewöhnlich  lu  Gruppen,   häufig  sternförmig,  oft 
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auch  unregelmässig,  vereinigt.  Die  Krystalle  zeigen  keine  Spü-i 
ren  von  ßlatterdurchgäiigen.  Sie  sind  hauBg  zersprungen^  stats 
senkrecht  auf  die  Hauplaxe.  Auf  der  Oberfläche  sind  die  Kry- 
stalle gewöhnlich  verwitlert,  matt,  erdärtig  nnd  von  gelblicher 
Farbe. 

Auf  dem  frlichen  Bruche  sind  die  Krystalle  von  milchweisger 
Farbe  und  dabei  schwach  an  den  Kanten  durchscheinend ,  von 
gplittrigem  Bruche. 

Von  der  Härte  des  Apatits. 

Spec.  Gew.  2,70  —  2575. 

Vor  dem  Lölhrohre  verhält  sich  der  Talkapatit  wie  Apaltl 
Beim  Giiihen  verliert  das  Mineral  1,20  p*  C,  an  Gewicht.      Von 
Alkalien  wird  es  wenig  angegriHen;  dagegen  löst  es  sich  leicht 
in  erwärmter  Salpetersäure  ohne  Gasentwickelung  auf. 

Ich  habe  die  Analyse  mit  Hülfe  dieser  Sänre  ausgefuhrl. 
100  Theile  des  geglühten  Minerals  hinterliessen  beim  Lösen  in 
Salpetersäure  9,50  p,  C.  unlösliche  Beimengungen.  AetK-Ammo- 
niak  schlug  den  grossCen  Theil  der  gelösten  Substanzen  als  einen 
theils  schleimigen,  thells  krystallinischen  Niederschlag  nieder; 
doch  fanden  sich  in  der  riltrtrten  Fliissigkeil  7%  p.  C.  Kalk, 
240  p.  C.  Schwefelsäure  und  0,91  p.  C,  Chlor, 

Der  Ammoniak- Niederschlag  bestand  aus  einem  Gemenge 
von  phosphorsaurem  Kalke  und  phosphorsaurer Ammoniak^Magne- 
sia,  mit  geringen  Mengen  Eisenoxyd.  Man  trennte  den  phosphor- 
sauren Kalk  von  der  phosphorsauren  Magnesia  auf  die  Weise,  dass 
man  den  geglühten  Niederschlag  durch  Schwefelsäure  zersetzte. 
Hierbei  loste  sich  saurer  phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure 
Magnesia.  Man  schlug  diese  durch  Ammoniak  nieder,  wobei  der 
grösste  Theil  der  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  blieb  und  aber- 
mals ein  Gemenge  von  basisch-phosphorsaurem  Kalk  mit  phosphor- 
saurer  Ammoniak  Magnesia  erhalten  wurde.  Dieses  Gemenge  wurde 
zum  2,  Male  mit  Schwefelsäure  digerirt,  wobei  Gips  ungelöst  blieb, 
der  mit  Gipswasser  ausgewaschen  wurde  und  dessen  Aequivalent 
an  brtsisch-phosphorsauremKalk,  von  dem  Gewichte  des  geglühten 
Niederschlags  abgezogen,  als  DilFerenz  die  Quantität  der  phos- 
phorsauren Magnesia  und  des  Eisenoxyds  gab.  Letztere  wurden 
gemeinschaftlich  durdi  Ammoniak  niedergeschlagen,  durch  Glühen 
mit  Natronhydrat  zerlegt  und  das  Eisenoxyd  von  der  Magnesia 
auf  bekannte  Welse  getrennt.    Als  Resultat  erhielt  man : 
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Sanentoff- 

Gebalt. 

Kalk 

37,50 

=     10,53 

Magnesia 

7,74 

=      3,00 

Phosphonfinre 

39,02 

=    21,69 

Schwefelafinre 

2,10 

Chlor 

0,91 

Eisenoxyd 

1,00 

Fluor  und 

Verlost 

2,23 

UnltfsUdies 

9,50 

100,00. 

ffienach  betrachte  icb  den  Talkapatit  als  eine  Terbindung 
Ton  1  At.  basisch -phosphonanrer  Magnesia  mit  3  At.  basisch- 
phosphorsanremKalk,  nach  der  Formel: 
ftgat  +  SCasl. 

Da  der  Talkapatit  in  Betreff  seiner  Farbe,  seiner  Stractur 
and  mangelnden  Durchsichtigkeit  sehr  dem  Phosphorit  von  Estre- 
madora  ähnelt,  so  habe  ich  letzteres  Mineral  auf  einen  Gehalt  an 
Talkerde  geprüft,  aber  dasselbe  ganx  frei  davon  befunden. 


XIV. 

Ueber  die  chemische  Zosammensetziing  einiger 

BächsiBcher  MineraKen  und  Gebirgsarten. 

Vom 

Ptüfe$$€T  SLCTStCt^ 

(Jahrbaeh  f.  d.  Berg-  n.  Hättenmaim  anf  1844.) 

1)   HifpocUoriiähnliches  Mineral  von  Bräunsdorf. 

Dieses  Mineral  von  schöner  zeisiggrttner  Farbe  kam  vor 
einem  Jahre  auf  der  Grube  Neue  Hoffnung  Gottes  vor  und  zwar 
im  Fürstenban  über  2.  Gezeugstrecke  auf  einem  hangenden  Trume 
des  Neu  Hoffnung  Gottes  Stehenden,  124  Lachter  vom  Treibe- 
•ehaohte  in  Mittemacht. 

Es  hat  stets  die  AnsfttUnngsmuse  von  Quandrusen  gebildet 
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und  ist  ihetk  gani  derb  und  mit  dem  Quarte  verwachsen  ange- 
troCTen  worden,  theils  an  den  quarzig^en  Drnsenwänden  in  dicken 
Anhäufungen  oder  ats  dünner  Schaum. 

Bei  dem  Erhitzen  im  Glaskolben  giebt  das  Mineral,  schon  v 
dem  Rotbglülien,  ein  wenig*  Wasser  aus,  welches  sauer  reagirt 
und  einen  hituminösen  Geruch  xeigL  Zuweilen  entwickelt  sich 
aber  auch  etwas  Schwefelwaöserstoffgaß ,  wahrscheinlich  in  Folge 
einer  geringen  Beimengung  von  Schwefelkies.  Bei  diesem  Er- 
hitzen, ja  noch  vor  dem  Rothglühen,  verliert  das  Mineral  seini 
zeisiggrüne  Farbe  und  wird  braun* 

Bei  dem  Erhitzen  vordem  Löthrohr  auf  Kohle  giebt  dasselbi 
eine  Spur  eines  weissen,  durch  die  Reductmnsflamme  nicht  fort- 
zublasenden Beschlages,   dessen  Natur  wegen  seiner  geringer! 
Menge  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden  konnte* 

Beim  Schmelzen  mit  Soda  erhalt  man  einen  deutlichen  Aiiti- 
monbesclilag.  Die  gebildete  Schlacke,  auf  Silberbiech  gebracht, 
zeigt  einen  geringen  Schwefelgehalt,  Für  sich  in  der  Platinzangj 
erhitzt,  schmilzt  das  Mineral  nicht.  In  Borax  löst  es  sich  trage  ai 
Die  klare  Perle  zeigt  die  Reactionen  von  Eisen.  Von  Phosphor 
fealz  wird  es  noch  schwieriger  zersetzt,  unter  Zurücklassung  eines 
Kieselerdeskeletles.  Die  Perle  ist  warm  gelb,  kalt  farblos.  Mit 
Soda  und  Salpeter  auf  Platinblech  geschmolzen,  giebt  sich  eine 
geringe  Menge  Mangan  zu  erkennen.  Wird  das  Mineral,  nach 
dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure,  in  dem  äusseren  Dunst  der 
Löthrohr flamme  behandelt j  so  zeigl  die  Färbung  der  Flamme  deut- 
lich einen  Phosphorsäuregehalt  an.  ' 

Chlor  Wassers  tolTsäure  wirkt  auf  das  Mineral  nur  sehr  wenig 
ein.     Die  erhaltene  gelbe  Auflösung  enthielt  das  Eisen  als  Oxyd, 
denn  sie  wurde  durch  Goldchlorid  nicht  gefallt.  —  Die  quanti 
tive   Analyse    des  Minerals    geschah  durch  Schmelzen   mit  A 
4fachen  Gewichtamenge  Soda.    Nach  Äbscheidung  der  Kieselen 
wurde  durch  die  Auflosung  ein  Strom  Scbwefelvvasserstoffgas 
leitet,    wodurch  mau  das  Antimon  als  Schwefelantimon   fälll 
Die  Flüssigkeit  wurde   hierauf  eingeengt,    mit  einigen  Tropfe 
Salpetersäure  versetzt,  auf  Kalkerde  geprüft,  wovon  aber  kei 
Spur  aufgefunden  wurde,  und  sodann  das  Eisenoxyd  durch  Ä» 
ammoniak  gefallt.  —  Durch  Kochen  mit  Kalibydrat  wurde 'davon 
die  Phosphorsäure  getrennt   und  diese  aus  der  alkalisehen  F 
eigkeit  auf  bekannte  Weise  abgeschieden. 
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100  Theile  dei  Minerals  wurden  zerlegt  in: 
Kieselsäure        88,50 
Eisenoxyd  5,01 

Anltiuonoxyd  3,01 
Phospiiorsäure  2,03 
Wasser  1,00 

Schvvefelsätiire  ) 
Talkerde  >  Spuren 

Manganoxyd     ) 


iihi  ^Q 


99,55- 

Hiernacli  ißt  dieses  Mineral  «in  Gemenge  von  basiscli-phos- 
pbrsaurem  Eisenoxyd  und  Antimonoxyd  mit  Kieselerde  nnd 
wahTsclicinlich  ein  ZersetxungsproducE  anderer  Mineralien, 

Die  zerreiblichen  Abänderungen  desselben  enthalten  viel 
weniger  Kieselerde  nnd  grössere  Mengen  von  den  anderen  Sub- 
stanzen. Seine  acliöne  grüne  Farbe  dürfte  von  dem  Wasserge- 
fälle des  plioBphorsauren  Eisenoxyds  herriiliren,  älmlich  wie 
diess  bei  der  Kobaltbliitlie  der  Fall  ist,  welche  ihre  rolhe  Farbe 
schon  bei  ganz  schwachem  Erhitzen  verliert  und  hierauf  sckmu- 
ziggrün  oder  blau  erscheint,  Je  nachdem  sie  eisenoxydbilUg  ist 
oder  nicht. 

2)    Weisser  körniger  Kalksiein  (Manrwr)  »o»  Drehbuch 
bei   Thum. 

Die  Absicht  bei  dieser  mir  aufgetragenen  Untersuchung  die- 
ses Kalksteines  ging  dahin,  zu  erfahren,  in  wiefern  seine  che- 
mische ßeschalTenbeit  ihn  zu  ßildhauerarbeit  und  zu  architektoni- 
schen Zwecken  geeignet  mache*  —  Die  untersuchten  Stücke 
waren  ganz  frei  von  fremdartigen  Beimengungen,  namentlich  von 
Schwefelkies  und  Quarz- Kr ystallen  und  Körnern;  abwechselnd 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsüure  übergössen  und  dann  der 
Luft  ausgesetzt,  bildeten  sich  keine  braunen  Puncte  oder  Flecken. 
Bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  lost  sich  dieser 
Marmor  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  nur  wenige  Quarz- 
körnchen  hinterlassend;  die  Auflösung  enthält  ausser  Talkerde 
nur  Spuren  von  Eisenoxyd  und  Manganoxyduh 

100  Theile  des  Marmors  wurden  zusammengesetzt  gefunden 
"tag:  .•^':  jüt.*! 
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96,30  kohlensaurer  Kalkerde, 
2,42  kolilensaurer  Talkerde, 
0,72  Kieselerde, 

0,40  kohlensaurem  Manganoxydul, 
Spur  Eisenoxyd, 

Der  sehr  geringe  Kiesderdegehalt,  so  wie  die  gänzlichem 
Wesenheit  von  Schwefelkies   und  Kieselthon  in  diesem  Mar 
dürften  ihn  daher,  vom  chemischen  Gesichtspuncte  aus  betraqj 
tet,  zu  plastischen  Arbeiten  empfehlenswerth  machen. 

3)    Prüfung  mehrerer  Abänderungen   von   Uranpecherz 
'  '"  des  Vranglimmers  von  Johanngeorgemiadi  auf  einen 
VanadingehalL 

Veranlasst  durch  eine  Miilheilung  von  Wohl  er  in  Poggeo- 
dorffs  Ännalcn,  dasi  er  im  Uranpecherxe  Vanadin  gefunden  habe^ 
prüfte  ich  mehrere  Abänderungen  dieses  Minerals  von  Johanit- 
georgenstadt  in  ganz  reinen  Stücken  auf  einen  Gehalt  an  diesem 
Metall,  Dasselbe  wurde  bei  allen  Versuchen  leicht,  obgleich 
in  geringer  Menge  aufgefunden,  dagegen  ist  es  im  üranglimmer 
von  dem  jüngsten  schönen  Vorkommen  in  Johanngeorgensl 
nicht  enthalten. 


1^ 


4)    Vorkommen  von  Vanadin  in  einem  Eisensleine> 

Nachdem  ich  vor  einiger  Zeit  in  den  Producten  des  Eisen- 
hüttenwerkes Friedrich  Augusts-Hiitte  im  Plauischen  Grunde  Va- 
nadin gefunden  halte,  worüber  eine  ausführliche  Mittheilung  in 
Poggen  dorffs  Annalen  Bd,  59,  St.  1  enthalten  ist,  wurden  die 
meisten  Eisensteine,  welche  dieses  Eisenwerk  verschmilzt,  auf 
einen  Gehalt  an  diesem  Metalle  geprüft.  Hierbei  ergab  sich, 
dass  der  Eisenslein  von  Maxen  bei  Pirna,  ein  mit  Eisenoxyd 
durchdrungener  Thonschiefer ,  Vanadin  enthält,  welches  durch 
Schmelzen  des  Erzes  mit  Salpeter  und  Kali  u.  s.  d.  daraus  lei 
abgeschieden  werden  kann* 
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5)    Vorkmnmen  vmi  Chrom  im  Magneteisenstein  von  Seegm^ 
Mutier  GüUes  bei  AUenberg. 

Eine  Untersuchung  dieses  Magneteisensteins  zeigte ,  dass  der- 
selbe Spuren  von  Chrom  enthält,  und  dass  der  Chromgehall 
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ger  Prodacte  des  vorgenannten  Eisenwerkes  von  diesem  Eisenerze 
herrührt. 

6)    Wiesenerz  von  Polena. 
Dasselbe  wurde  in  100  Theilen,  nachdem  es  bei  100®  G. 
getrocknet  worden  war,  zusammengesetit  gefunden  aus: 

47,20  Eisenoxyd, 

42,70  Kieselerde,  als  Sand, 

0,82  Phosphorsäure, 

1,20  Thonerde, 

7,50  Wasser, 

Spur  Hanganoxyd, 

99,427" 

Die  Behandlung  des  Erzes  mit  verdünnter  Kalilauge,  wobei 
dese  nicht  gefärbt  wurde,  zeigte,  dass  es  keine  Quellsäure 
eathielt 

7)    Brauneisenstein  eon  Siebelehn. 

100  Theile  dieses  bei  100^  G.  getrockneten  Brauneisensteins 
j  wurden  zerlegt  in: 

42,00  Eisenoxyd, 
-  41,00  Kieselerde,  grösstentheils  in  Quarzsand 

i  bestehend, 

0,50  Thonerde, 
0,70  Phosphorsäure, 
15,50  Wasser  und  kohlige  Theile, 
Spur  Nanganoxyd  und  Talkerde, 


99,70. 

Auffallend  ist  der  bedeutende  Wassergehalt  dieses  Braun- 
eisensteins. Bei  dem  Kochen  des  in  ChlorwasserstolTsäure  unlös- 
Vehen  Rückstandes  mit  concentrirter  Kalilauge  werden  nur  Spuren 
?on  Kieselerde  aufgelöst. 


8)    Fddspatkparphyr  eon  dem  Gange  ohnweU  der  Muldner 
Schmehhiitte. 

Dieser  Feldspathporphyr  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
I     ins: 
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68,56  Kieselerde, 
15,30  Tlionerdc, 

7,50  Kall, 

2,62  Natron, 

4,25  Eisenoxyd, 
i:.      0,50  Kalkerde, 

0,20  Talkerde, 

Spur  Schwefelsäure  und  Manganoxyd, 


98,93. 
Das  Nähere  der  Analyse   findet  sich  in  Foggendorf| 
Annalen  Bd,  59,  Sl.  1. 


XV. 

Chemische  UntersuchaDg  der  Substanz  der  schw 
Uch-Uraunen  ConcretioneB  im  Fruchtschiefer. 

Vom 
Professor   JSCerffett. 

(Jahrbach  f.  d.  Berg-  und  Hütten  mann  auf  1844.) 

Die  scliwärzlich-b raunen  Concretionen  in  den  Abändei 
des  Tiionschiefers,  welche  Fruchtschiefer  genannt  werden,  warea 
in  dem  Exemplare  dieses  Gesteins,  welches  Herr  Prof,  Nau- 
mann seu,  mir  zur  chemischen  Analyse  übergab,  von  Linsen- 
bifl  Erbsengrösae.  Sie  sind  feinkörnig,  etwas  scliimmernd,  auch 
in  dünnen  Splittern  undurclisichlig  und  lassen  sich  im  Mörser 
leicht  IM  einem  gelblich-braunen  Pulver  2erreihen<  Mit  der 
Hauptmasse  sind  sie  so  innig  verwachsen,  dass  sie  nur  schwierig 
von  derselben  vollkommen  getrennt  werden  können» 

Für  sich  im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  diese  Substanz  viel 
Wasser  aus,  welches  nentral  reagirt  und  bei  dem  Verdampfen  das 
Glas  nicht  angreift.  Beim  Erhitzen  in  der  Platinzange  vor  dem 
Löthrohre  verliert  sie  schnell  ihre  Farbe  und  diese  ändert  sich 
(in  Folge  der  hrtheren  Oxydation  des  darin  enthaltenen  Eisen- 
oxyduls) in  Braunroth  um.  Eine  Schmelzung  tritt  nicht  ein,  und 
ganz  dünne  Splitter  werden  nur  an  den  Kanten  etwas  abgerundet. 

Diese  Mincralsubstanz  färbt  weder  für  sich  allein,  noch  nach 
dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure,  die  äussere  LothrohrHamme« 


HPt       I 


Korit«nr  Ueber  Concretionen  im  FrachtBchief«r*     109 

lortx  IM  sie  leicht  m  einem  klaren  Glase  anf ,  welches  die  Re- 
'  aetfonen  von  Elsen  leigU  Von  Fhosphorsak  wird  sie  ebenfalls 
leicht  zerlegt,  nnter  Abscheidung  eines  Kieselerdeskelettes.  Das 
Qu  zeigt  eine  starke  Eisenfarbe.  Mit  Soda  schmilzt  die  gepnl* 
Terte  Substanz  unter  Brausen  zu  einer  schwarzen  Masse.  Mit 
Soda  und  Salpeter  auf  Platinblech  geschmolzen,  zeigt  sich  eine 
liemlich  starke  Reaction  auf  Mangan. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Substanz  zwar  angegrif- 
fei|  allein  nicht  vollständig  zerlegt;  denn  die  Kieselerde,  welche 
liek  mit  grauer  Farbe  abscheidet,  erscheint  nach  dem  Glühen, 
nch  wenn  sie  mehrmals  mit  dieser  Säure  behandelt  worden  ist, 
|dbllch-brauu.  Die  Auflösung  ist  gelb  und  enthält  viel  Eisen- 
ozydul,  wenig  Eisenozyd,  Thonerde,  Manganoxydul,  kleine  Men- 
gen Talkerde,  aber,  was  befremdend  war,  nicht  eine  Spur  von 
Kilkerde.  Ein  besonderer  Versuch,  bei  welchem  das  Mineral  mit 
Schwefelsäure  erwärmt  wurde,  zeigte,  dass es  keine  Flusssäure 
eithlelt;  eben  so  wurde,  durch  Aufschliessung  desselben  mittelst 
kohlensauren  Baryts ,  nur  eine  Spur  Kali  und  auch  kein  Natron 
aufgefunden. 

Die  quantitative  Analyse  dieser  Substanz,  nach  Aufschliessung 
derselben  durch  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  Soda,  ge- 
idiah  nach  bekannten  Methoden. 

Es  wurde  in  100  Theilen  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselerde       =  42,50  =  22,07  Sauerstoff. 
:     Thonerde         =r  22,30  =:=  10,38     -      - 

Eisenoxydnl     ^,  1S,00  =    4,10  \ 

Manganoxydul  =    8,60=    0,70  (  5,99 

Talkerde         =    3,10=    1,19) 

Kali  =    Spur 

Wuser  =  10,00 

99,50. 

Dass  das  Eisen  hauptsächlich  als  Oxydul  In  dieser  Substanz 
iilflialten  sei,  zeigte  das  Verhalten  der  chlorwasserstoffsauren 
kuflösiing  desselben  gegen  Goldchlorid,  und  der  geringe  Verlust 
>el  der  Analyse  bestätigt  auch,  dass  die  Menge  von  Eisenoxyd, 
rddie  es  enthält ,  nicht  gross  sein  kann. 

Dem  Ergebnisse  vorstehender  Analyse  zufolge  kann  man 
levmch  die  Substanz  dieser  Concretionen  als  eine  Verbindung 
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von  einfach-kieselsaurer  Thonerde^  worin  ein  Theü  Tlionerd 
durch  Eisenoxyd  vertreleo  ist,  mit  zweidriltel-kohlcnisaurem 
Eiscnoxydiil,  Talkcrde  und  Manganoxydul  mit  Wasser  ansehen, 
wonach  man  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

l^rSi+Mn     Sf,  +  ?Ä 

'        mg] 

ausdrucken  könnte. 

Der  Umstand^  dass  die  Kieselerde,  welche  durch  Behand- 
lung des  Minerals  mil  ChlorwasserstoITsäure  abgeschieden  wird, 
nach  dem  Glühen  bräunlich-gelb  erscheint,  macht  es  indessen 
auch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  diese  Coucretionen  eine  kleine 
Menge  von  dem  wasserhaltigen  Eisenoxydsilicate  enthalten,  wel- 
ches von  Wo  hl  er  ohnlängst  in  einem  Brauneisensteine  beobach- 
tet wurde  und  das  sehr  häufig  in  der  Natur  angetrofTen  werde 
mochte. 

Die  fraglichen  Concretionen  in  dem  Fruchtschiefer  werden 
ihrer  Mischung  theils  der  Eornblende^  theils  dem  Serpentin^  ins- 
besondere dem  edlen  Serpentin  fiir  ähnlich  gehalten. 

Mit  beiden  Annahmen  stimmen  indessen  die  Resultate  vor- 
stehender Analyse  nichl  überein;  denn  während  in  ^itn  Horn- 
blenden die  Kalkerde  einen  wesentlichen  Bestandtheil  (meistens  zu 
10  — 12  Procent)  ausmacht,  enthalten  diese  Concretionen  auch 
nicht  eine  Spur  von  dieser  ßasts. 

Andererseits  sind  die  Serpentine  Verbindungen  von  Talkerde- 
gif icat  mit  Talkerdehydrat,  die  Substanz  der  Concretionen  enthält 
aber  nur  etwas  Talkerde  als  NebenbestandtheiL  Ueberhaupt 
zeigt  die  Substanz  dieser  Concretionen  in  ihrer  Mischung  eine 
sehr  geringe  Uebereinstimmung  mit  selhstständigen  Mineralien. 
(Am  meisten  nähert  sich  diese  noch  der  des  von  Trolle- Wacht- 
meister untersuchten  Fahlumts  oder  Tnkiasits.) 

Dieser  Umstand  spricht  für  die  Vermuthung  des  Herrn  Prof. 
Naumann  ^),  dass  diese  Concretionen  schon  eine  Umwandlung 
erfahren  haben  und  sich  nicht  mehr  in  ihrem  natürlichen  Zustande 
befinden.  Andererseits  ist  wiederum  nicht  unerwähnt  zu  lassen, 
dass  bei  Umwandlungen  und  Zersetzungen  von  Mineralsuhstanzen, 


^  Erlädteruitgeo  zar  geogn.  Charte  v«  Sachsen  n  Naumann«    2.  H« 
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wiche  Eisenoxydu!  entfiallen,  wohl  meistens  eine  höhere  Oxyda* 
Hoti  des  Eisens  stallfindet,  in  diesen  Concrelfonen  aber  fast  der 
g&n%e  bedeutende  Eisengehalt  sich  noch  auf  der  medrigsten  Oxy- 
dfttionsstiife  befindet. 

Das  Gestein,  worin  sich  die  in  Rede  stehenden  Concrelionen 
leßadeii,  enthält,  nach  einer  qualitativen  Untersuchung,  die 
Bamlichen  Bestandtheile,  wie  diese,  ausserdem  aber  noch,  was 
bemerk enswerth  ist,  eine  kleine  Bienge  Kalkerde,  vielleieht  auch 
noch  Alkalien,  was  ich  nicht  ermittelt  habe.  Auffällig:  ist  es,  dass 
dtsselbe  bei  dem  Glühen,  wobei  es  sich  ebenfalls,  in  Folge  einer 
fcöheren  Oxydation  seines  Eisengehaltes,  gelblich-braun  färbt,  nur 
2,1  Procent  Wasser  ausgiebt,  also  fast  5mal  weniger  Wasser,  als 
die  Substanz  der  Coocretionen  enthalt. 


lieber  die  trockne  Destillation  des  Drachenblutes, 

Von 

(Journ,  de  l^arm.  d  de  Chim,     OcL  1843.    p.  274.) 

Wenn  das  Drachenblut  der  Einwirkung  der  Wärme  unterwor- 
fen wird,    so  Bchmiht  es  zuerst  und  giebt  ein  saures  Wasser  ab, 
«reiches  ungefähr  bis  210^  überdestiLlirt.      Später  zersetzt  sich 
das   Harz«      Es  entwickeln  sich  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
iDicke  weisse  Dampfe  erscheinen  und  condensiren  sich  in  einem 
Recfpienten,  worin  sich  zugleich  eine  ölige  rothgefärbte  Flüs- 
sigkeit sammelt,  welche  ein  Gemenge  von  mehreren  Körpern  ist, 
die  den  verschiedenen  Zersetz ungsphasen  des  Harzes  angehören. 
LEs  bleibt  in  der  Retorte   eine  glänzende  und  insirende  Kohle 
purilck.      Die  erhaltene  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichten, 
biid  um  das  Abgiessen  zu  erleichtern,  vermehrt  man  die  Dichtig- 
keit des  Wassers  durch  vorheriges  Zusetzen  von  Chlorcalcium, 

Die  ölige  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  drei  sehr 
bestimmte  Producte:  1)  ein  Oel ,  das  leichter  als  Wasser  ist  und 
einen  harzartigen  Körper  aufgelöst  enthält;  2)  ein  Oel,  welches 
[dichter  als  Wasser  ist ;  3)  Krystalle,  welche  Naphtalin  oder  irgend 
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ein  analoger  Körper  zu  »ein  scheinen»  Es  bleibt  m  der  Retorte  e9 

«diwärilicb-rothes  Pech  tnrmk. 

Das  Oel,  weleliea  leichter  als  Was&er  ist,  wurde  zweimal  i 
Wasser  überdeslillirt,  um  es  von  dem  zweiten  Oele  xu  reinige 
Es  wurde  aber  nur  erst  durch  Destüliren  über  Chlor  calcium^ 
von  dem  iiarzartigeu  Körper  befreit* 

Dieser  von  dem  Chlorcalcium  durch  Alkohol  abgeschiedeito 
harzartige  Körper  erscheint  in  Geslalt  einer  weissen  Masse  voa 
perltnutterartigem  Glänze,  ist  uniöslich  iti  Wasser,  in  Alkohol^  in 
Aether  und  in  Kali,  verbrennt  mit  einer  russigen  Flamme,  ohne 
einen  Riicksland  lu  lassen,  und  verbreitet  einen  Geruch,  der) 
dem  der  Harze  Aehnlichkeit  hat. 

Nach  der  Reinigung  ist  das  Oel  ein  Ko hl en Wasserstoff ,  wel- 
chen wir  Dract/i  nennen.      Er  ist  farblos,  besitzt  einen  ätherarti- 
gen,  dem  des  Benzins  analogen  Geruch.  Sein  speci Haches  Gewicht 
ist  0,78  bei  +  22=*.    Er  bricht  das  Licht.    Eine  Kälte  von  —  15~ 
verändert  ihn  nichL      Er  siedet  von  125"^  bis  127°,      In  Wassc 
ist  er  unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  den  fetten  und  ätheri-j 
fiChcil  Oelen.     Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  beträgt  3,7- 
verbrennt  mit  einer  nissigen  Flamme;   seine  durch  die  Analy 
bestimmte  Zusammensetzung  ist :  C|e  H^q. 

Kalium  ist  ohne  Einwirkung  darauf,  er  absorbirt  die  Chlo^ 
wasiierstofTsdure.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Wärme  auf.  Er 
kann  über  Kali  destillirt  werden,  ohne  eine  Veränderung 
erleiden* 

Wird  Dracyl  einem  Strome  von  trocknem  Chlor  unter  dei^ 
Einflüsse  des  Lichtes  unterworfen,  so  tritt  es  WasserstolT  ab.  Es 
entivickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure,  nnd  es  bildet  sich  eine 
chlorhaltige  zähe  Verbindung,  die  dichter  als  Wasser  ist  und 
einen  das  Thräncn  der  Augen  erregenden  aromatischen  Geruch 
besitzt.  Das  Chlordracyl  zersetzt  sich  in  der  Hitze.  Man  kann 
e^  daher  nicht  destilhVen.  um  ihm  den  Chloruberschuss  und  die 
Chlorwasserstoffsäure  zu  entziehen,  istman  geniithigt,  einen  Strom 
von  Kohlensäure  hineinssuleiten ,  während  man  es  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  60'*  erhält. 

Bei  der  Analyse  giebt  das  Chlordracyl  folgende  Formet| 
Cj6  ^h  CI4, 

woraus  man  sehen  kann,  dass  4  Aequivalenle  Chlor  4Aequiva- 
l^nte  Wasserstoff  ersetzen* 
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Die  Reactioii  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  das  Dracyl 
erzeugt  verschiedene  Producte,  je  nach  der  Menge  der  ange- 
vaudlen  Säure  und  der  Teniperalur^  der  das  Gemenge  iinterwor- 
tea  wird.  Wenn  man  das  Dracyl  mit  seinem  sechs-  oder  acht^ 
fachen  Gewiclite  rauchender  Salpetersäure  mengt,  so  erfolgt  eine 
selir  lebhafte  Reaction  ,  selbst  in  der  Kälte*  Die  Fiiissigkeit  er- 
Utzt  sich,  und  es  entwickeln  sich  Kohlensäure  und  rothhraune 
Dämpfe.  Steigert  man  die  Temperatur,  so  Itist  steh  das  Dracyl 
in  der  Säure  auf  und  hat  das  Aussehen  eines  rötblichen  Oelea. 
Lässt  man  die  Auflösung  erkalten,  wenn  sich  keine  rothbrauneii 
Sämpre  mehr  entwickeln,  so  gesteht  sie  zu  einer  gelblichen 
lockigen  Masse.  Behandelt  man  dieses  Magma  mit  siedendem 
Wasser,  welches  eine  Saure  auflöst,  so  bleibt  ein  Oel  zurück, 
welches,  so  lange  es  mit  der  Säure  zusammen  ist,  ein  harzartiges 
Anssehen  hat  Sobald  es  aber  mit  dem  Wasser  iiberdestillirt  ist, 
besitzt  es  folgende  Eigenschaften. 

Es  hat  einen  sehr  bestimmten  Geruch  nach  Bittermandelöl. 
Sein  Geschmack  ist  siisslich  und   lässt  einen  pikanten  Nachge- 

ack  zurück.     Es  Ist  etwas  gelblich,  ziemlich  (lüssfg,  schwe- 

als  Wasser,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
[ether.  Es  ist  auch  löslich  in  Kali  und  wird  durch  Säuren  daraus 
gefällt.  Es  brennt  mit  einer  weissen  russigen  Flamme.  Bei 
der  Behandlung  mit  Kali  giebt  es  Ammoniak  und  WasserstofT. 

Eine  weingeistige  Kalilösung,  mit  einer  weingeistigen  Anf- 
iinng  des  Oeles  gemengt,  erstarrt,  wie  Bittermandelöl  in  diesem 


ethi 


e,  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Dieses  Oel  zeigt  hinsichtlich  seiner  Charaktere  viel  Analogie 
mit  dem  Bittermandelöl,  es  weicht  aber  durch  seinen  StickstoH- 
gehalt  davon  ab. 

Bei  der  Einwirkung  der  Hitze  versetzt  es  sich  und  erzengt 
eine  krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Säure,  die  ein  in  Warzen 
krystallisirbares  Bleisalz  gebeu  kann. 

Wir  haben  bereits  gesehen,  das»  das  durch  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Dracyl  erzeugte  Magma  an  siedendes 
Wasser  eine  Säure  abtritt.  Wir  haben  sie  Nitrodracylsäure  ge- 
SKiiiit.     Man  lässt  sie  mehrmals  krystallisiren,  um  sie  zu  reinigen, 

Sie  ist  weiss,  glänzend,  krystallisirt  in  feinen,  prismatischen, 
w  Sternen  gruppirten  Nadeln,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
lehr  löslich  in  Alkohol. 

JoBfa,  f.  präkt.  Chemie,    KXKi.  2,  a 
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Beim  Erliitien  auf  einem  Platinbleche  verflaehtigt  sie  ßich, 
indem  sie  einen  kaum  merklichen  kohligen  Rücksland  lässt.  Sie 
suhlimirt  in  Nadeln  über. 

DieNitrodracylsäure  g'iebt  bei  der  Analyse  folg:ende  Formel: 
Cm  Hß  O4  (N,  O4). 

Sie  verlmU  sich  zu  den  Basen  wie  schwache  Säuren* 
treibt  die  Kohlensaure  aus. 

Die  nilrodracylsauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  werden 
direct  durch  Sättigen  der  Säure  vermittelst  eines  Alkali*»  oder 
durcli  Zersetaung  eines  kohlensauren  Salzes  erhalten.  Sie  sind 
sehr  lüslich  in  Wasser  und  krystallisiren. 

DieNitrodracylsäure  bewirkt  in  den  Eisenoxydulsaken  etal 
weissen  Niederschlag,    welcher    beim  Sieden   rotli  wird. 
Eisenoxydsake  geben  mit  ihr  keinen  Niederschlag. 

Das  nitrodracylsaure  Kupferoxyd  erscheint  in  Gestalt   eiiid 
grünen  Pulvers,   ist  unlöslich  in  "Wasser  und  Alkohol  und  m^ 
dnrch  Zersetzung  des  essigsauren  Kupferaxyds  durch  die  Säore 
erhalten. 

Das  neutrale  Bleisalz  erhält  man,  wenn  man  einen  üeber- 
echuss  von  kohleusaurem  Bleioxyd  mit  Nitrodracylsaure  kocht 
Es  krystallisirt  in  schonen  weissen  zusammengehäurten  Nadeln* 
£3  ist  löslich  in  Wasser* 

Das  Silhcrsalz  wird  wie  das  Bleisak  erhalten.  Es  erscheint 
in  warzenförmigen  Krystallen* 

Die  nitrodracylaauren  Salze  detoniren  beim  Erhitzen. 


x¥n* 

lieber  die  Zersetzuogsproducte  des  Bernsteins  durch 
die  Hitjse. 

Von 
FeUetier  md  FMUpp  Walter» 

(Ann^  de  Chim,  et  de  Fhijs,    September  1843,    p,  89-) 

Die  Zersetzungsproducte   des   Bernsteins    durch   die  Hitze 
haben  schon  lange  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich 
gezogen.     Eins  derselben,   die  Bernsteinsäure,   war  besonder^ 
der  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen,  und  man  kann  sageq 
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dass  ihre  Geschichte  mit  der  Wissenschaft  fast  auf  gleicher  Stufe 
steht.  Die  wachsartige  oder  vielmehr  krystalliuische  Substanz, 
welche  man  daraus  erhalt,  wurde  von  Colin  und  Robiquet,  so 
gut  es  für  ihre  Zeit  möglich  war,  untersucht.  Man  kennt  aber 
keineswegs  die  Natur  der  brenzlichen  Oele  des  Bernsteins,  und 
»an  weiss  nicht,  auf  welche  Principien  man  sie  zurückführen  soll. 
Ii  Folge  unserer  Arbeit  über  die  Zersetzungsproducte  des  Fich- 
tenharzes bei  einer  hohen  Temperatur  fand  die  Untersuchung  der 
fach  Destillation  des  Bernsteins  gegebenen  Substanzen  ganz 
ntürlich  ihre  Stelle.  Wir  haben  sie  daher  unternommen,  und 
wenn  wir  noch  weit  davon  entfernt  sind ,  sie  ganz  aufgeklärt  zu 
kaben,  so  hoffen  wir  doch,  dass  diese  Abhandlung  nicht  ohne 
dniges  Interesse  sein  wird.  Wir  werden  keine  neuen  Körper 
kennen  lehren ;  wenn  es  uns  aber  gelingt ,  die  Destillationspro- 
äcte  des  Bernsteins  in  bekannte  Reihen  zu  bringen,  so  wird 
usere  Arbeit  nicht  ohne  Nutzen  sein.  Die  Wissenschaft  gewinnt 
den  80  viel  durch  Arbeiten,  durch  die  sie  vereinfacht  wird,  als 
Aoreh  solche,  die  ihr  Gebiet  erweitern. 

Wir  haben,  so  zu  sagen,  die  Frage  da  wieder  aufgenommen, 
wo  Robiquet  und  Colin  sie  im  Jahre  1817  gelassen  haben, 
md  wenn  wir  im  Anfange  unserer  Abhandlung  nicht  die  Analyse 
ikrer  Beobachtungen  geben ,  so  werden  wir  wenigstens  daran  er- 
iinem  oder  die  grösste  Anzahl  derselben  anführen. 

Eg  müssen  hier  die  Phänomene  der  Destillation  des  Bern- 
ftdns  erwähnt  werden.  Sie  sind  mit  der  grössten  Genauigkeit 
Ton  den  erwähnten  Chemikern  beobachtet  worden.  Wird  der 
Bernstein  der  Einwirkung  der  Hitze  in  einer  gläsernen  Retorte 
uterworfen ,  so  wird  erweich,  kommt  in  Fluss,  bläht  sich  be- 
tiflchtlich  auf  und  entwickelt  Bernsteinsäure,  Oel  und  brennbare 
Gase.  Je  nachdem  sich  die  Säure  entwickelt,  nimmt  das  Auf- 
Ufthen  ab  und  hört  bald  ganz  auf.  Untersucht  man  alsdann  den 
Bäekstand  nach  dem  Erkalten,  so  findet  man,  dass  er  einen  ebe- 
len,  glasartigen  Bruch  und  ein  harziges  Aussehen  hat.  Wenn 
■an  ihn  dagegen  ungestüm  erhitzt,  so  siedet  er  sogleich  lebhaft, 
okne  aufzuschwellen,  und  erzeugt  dabei  eine  so  grosse  Menge 
Od,  dasB  es  in  Faden  fliesst.  Wenn  endlich  die  Substanz  ganz 
tiAohlt  scheint,  so  dass  sich  fast  kein  Oel  mehr  bildet,  und  man 
die  Hitze  so  weit  erhöht,  dass  die  Retorte  weich  wird,  so  subli- 
flirt  eine  gelbe  Substanz  von  Wachsconsistenz  über. 

8* 
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bei 


Die  DeBtillatioii  des  Bernsteins  bietet  daher  drei  sehr  be- 

slfmmte  und  durch  die  Natur  der  Producte,  welche  man  erhält, 
charakterisirte  EpacheTi  darj  luimlicli:  die  erste  Epoche,  welche 
Eich  durch  die  Bernstemsäiirc  und  durch  Oel,  welches  anfang^i 
sehr  (lässige  und  wetii^  geförbC  ist,  nachher  sehr  brnun,  wä:5seri|: 
und  g^leichsatn  salbenarlig  wird,  die  zweite,  welche  sich  durch 
eine  griissere  Menge  Gel  charaltterisirt,  dessen  Flüssigkeit  ziem- 
lich bedeutend,  dessen  Farlie  gelblich  ist  und  das  sich  nur  bei 
einer  hohen  Temperatur  erzeugt;  endlich  die  dritte  Perioi 
welche  sich  durch  die  Erzeugimg  eiuer  gelben,  festen,  von 
vorigen  ganz  verschiedenen  Substanz  charakteriBirt.  Uebrig 
entwickelt  sich  wäbreud  der  ganzen  Operation  Koblenwass» 
ßtoßgas.      [ T  h  e  n a  r d ,  Bd.  V,  S.  243  %] 

Da  wir  das  Studium  der  Destillationsproducle  des  Bernsteins 
wieder  vornehmen  wollten,  schien  es  uns  rationell,  selbst  mit 
Weglassung  der  Bernsteinsäure,  uns  mit  dieseu  Produclen  in  der 
Ordnung  zu  hesehäftigeu ,  in  der  sie  sich  bei  ihrem  Entstehen 
zeigen.  Wir  bemerkten  aber,  dasa,  weun  wir  diesen  Gang  be^ 
folgten  j  wir  in  grosse  Scliwierfgkeiten  bei  der  Anordnung  geta- 
then  würden.  Wir  werden  daher  zuerst  mit  der  Untersuchung 
der  letzten  Producte  anfangen.  Dicss  ist  übrigens  die  Ordnung 
des  Tagebuches  unserer  Versuche,  und  es  is;t  im  AllgemeineQ 
vortheilhaft,  die  Versuche  in  der  Ordnung  aufzuführen,  in  de? 
sie  angestellt  wurden,  wenn  diess  der  Klarheit  der  Darstellung 
keinen  Eintrag  thut,  indem  die  historische  Ordnung  immer  ci] 
ges  Interesse  gewahrt. 


11^ 


üniersuchimg  der  wachsartigen  Subsimi:^  des  Bernsteins» 

Diese  Substanz,  welche  zuerst  Vogel  sen.  In  rohem  Zu- 
stande und  mit  Oel  verunreinigt  erhielt ,  ist  erst  von  R  o  b  i  q  u  et 
und  Colin  wirklich  untersucht  worden.  Folgendes  ist  die  Be- 
schreibung, welche  sie  davon  in  rohem  Zustande  machen,  „Nich- 
dem  man  so  gut  wie  möglich  durch  Pressen  und  Waschen  dm 
Oei  abgeschieden  bat,  womit  diese  Substanz  geschwängert  sein 
kann,  hat  sie  in  der  Kälte  weder  (ieruch  noch  Geschmack.  Sic 
hängt  sich  nicht  so  sehr  an  die  Zahne  an  wie  das  gelbe  Wach«. 
Siedender  Alkohol  löst  davon  nur  sehr  geringe  Mengen  auf. .  dW 


*)  ß ü b i ri  II  e  t  u.  C  ü  II Q ,  Anmles  de  Otim,  ef  de  Ffip,  T.  IV*  p.  32^, 
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,Äetlier,  gageii  Robiquet  und  Colin  weiter,  lil  das  Auf- 
lösungsmUte!,  welches  die  meiste  Wirkung  auf  diese  Subsiauz  zu 
äussern  scEiien.  Er  löst  sie  schnell  auf,  selbst  in  der  Kälte  ^  und 
die  freiwillige  Verdunstung-  giebt  sie  unverändert  wieder*'^ 

Robiquet  und  Colin  zeigen  nachher,  dass  die  Alkalien 
ohne  Reaclion  auf  diese  Substanz  sind,  dass  die  Salpetersäure 
sie  in  eine  röthlich-gelbe  harzartige  Substanz  verwandeil,  welche 
nicht  immer  dieselbe  ist.  Woraus  sie  scliliesseuj  das«  sie  kein 
feines  Producl  ist,  und  dass  sie  in  veränderlichen  Mengen  mit 
dem  Oele  verbunden  %u  sein  scheint,  welches  ihrer  Bildung  vor- 
ausgeht und  sie  begleitet.  Bei  ihrer  Reinigung  geiien  sie  auf 
folgende  Weise  zu  Werke; 

Sie  scheiden  einen  Theil  der  öligen  Substanz  davon  ab, 
indem  sie  dieselbe  lange  in  dcstillirlcm  Wasser  kochen  lassen. 
In  der  That  bemerken  sie,  dass  nach  langem  Sieden  und  nachdem 
sie  das  beigemengte  Wasser  dadurch  daraus  vertrieben  haben, 
dass  sie  dieselbe  einige  Zeit  im  Flusse  erhalten,  ihre  OberHäehe 
glatt  und  schimmernd  wird ,  dass  ihr  Brach  krjfstallinisch  ist. 
Man  bemerkt  in  ihrem  Innern  eine  Menge  von  kleinen  Füttern, 
welche  sich  in  allen  Richtungen  durchkreuzen.  In  diesem  Zu- 
stande behandelten  Colin  und  Robiquet  die  Substanz  mit 
Aether.  Die  Auflösung  erfolgt  nicht  mehr  vollständig.  Alle 
diese  Flitter  scheiden  sich  ab  und  bilden  in  der  Flüssigkeit  einen 
schönen  gelben  Absatz.  Durch  freiwillige  Verdunstung  des 
Aethers  erhielten  Robiquet  und  Colin  eine  ölf'ge  oder  vielmehr 
harzige  Subsdm'Z^  welche  fest,  aber  nicht  mehr  bröcklich  ist 
und  zwischen  den  Fingern  weich  wird.  Robiquet  und  Colin 
Hessen  diese  Substanz  bei  Seite  und  beschäftigten  sich  nur  mit 
der  gelben  Substanz. 

„Die  Flitter,  auf  ein  Filter  zusammengebracht  und  gehörig 
mit  Aether  gewaschen,  haben  eine  glänzend  gelbe  und  ganz  reine 
Farbe.  Sie  bilden  bei  ihrer  Vereinigung  glimmerartige  Platten, 
siehe  mit  dem  natürlichen  Üranoxyd  ziemlich  viel  Äehnlichkeit 
len.  Nachdem  diese  Snb.Htanz  so  von  aller  öligen  Substimz 
befreit  ist,  wird  sie  weder  durch  Wasser  noch  durch  Alkohol 
angegrifTen.  Aether  färbt  sie  kaum.  Salpetersäure  verhält  sich 
XU  ihr  wie  zur  rohen  Substanz.  Setzt  man  sie  der  Einwirkung 
einer  heftigen  Wärme  aus,  so  verflüchtigl  sie  sich  zum  Theil, 
lum  Theil  wird  sie  zersetzt.  Es  bleibt  ein  wenig  Kohle  zurück, 
wenn  der  Versuch  in  einem  verschlossenen  Geläasc  aw^^^V^VVV 
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wnrde.     Endlich  haben  wfr  bis  jelzE  keine  bedeutende  Eigen- 
Bchaft  an  dieser  Substanz  entdeckt." 

Seit  der  Arbeit  voti  Robiquet  und  Colin  ist  (mit  An 
nähme  der  Bernsteinsäure)  nichts  Merkwürdiges  über  die  Destil- 
lalionsproducte  des  Bernsteins  bekannt  gemacht  worden.      Indeg^ 
sen  wollen  wir  eine  Arbeit  von  Drapiez  über  diesen  Gegen stanfl 
anführen;  weiche  in  dem  Lehrbuche  der  Chemie  von  B  erxelius, 
Bd.  VI,  erwähnt  wird.      Wir  fühlen  uns  aber  verpflichtet,  si| 
erklären,   dass  Robiquet^s   und  Colin's  Arbeit,   die   in   den 
Werke  von  Berzelius  nicht  angeführt  worden  ist,   diese 
weitem  zu  übertreffen  scheint,  obwohl  darin  eine  ziemlich  grossd 
Anzalil  von  Eleinentaranalysen  aufgeführt  sind.    Indessen  glauben 
wir  nicht,  dass  diese  Elementaranalysen  eine  strenge  Kritik  aus- 
halten können. 

Laurent  vermuthet  in  einer  Abhandlung  über  einige  Brenz- 
producte,  die  besonders  von  dem  Theere  der  tum  Leuchtgase 
angewandten  fetten  Substanzen  erhalten  wurden,  ohne  sich  auf 
Versuche  zu  gründen,  dass  die  gelbe  Suhstanz  von  Roljiquel 
und  Colin  Clirysen  ist,  welches  er  hauptsächlich  aus  dem  Theere 
des  Oeles  erhielt.  Indessen  bemerkt  er  weiter  unten,  dass  die 
krystallinische  Substanz  des  Bernsteins  zufolge  der  Charaktere, 
welche  ihr  Drapiez  ertheiU,  und  der  Analyse  dieses  Chemikers 
nicht  dieselbe  Substanz  sein  kann. 

Wir  wollen  jetzt  zu  nusern  eigenen  Beobachtungen  über 
gehen.  Wenn  man  die  durch  Destillation  des  Bernsteins  erhal- 
tene wachsartige  Substanz  in  der  Kälte  mit  Aether  behandelt, 
erhält  man  die  glimmerarlige  Substanz  von  Robiquet  und 
Colin.  Löst  man  aber  diese  Substanz  wieder  in  absolutem  und 
siedendem  Alkohol  auf,  indem  man  nicht  so  viel  Alkohol  mit  ihr 
zusammenbringt,  dass  derselbe  die  ganze  Masse  auflöst,  so  be- 
merkt man,  dass  die  Substanz,  welche  gich  nicht  auflöst,  weit 
dunkler  gelb,  weniger  glimmerartig  und  mehr  pulverig  ist  als 
die  ursprüngliche  Substanz,  dass  ferner  die,  welche  beim  Yerduu- 
gten  der  ersten  Fortionen  Aether  oder  bei  seinem  Erkalten  kry- 
stallisirt,  ein  stärkeres  Gelb  als  die  erste  besitzt.  Endlich  erhält 
man  nach  fast  vollständiger  Abdampfung  des  Aethers  eine  krysto^H 
iinische  Substanz  von  noch  weniger  dunkler  Farbe.  .^B 

Wenn  wir  jedes  dieser  drei  Producte  in  Alkohol  besonders 
auflösen,  so  verhalten  sie  sich  noch  auf  dieselbe  Weise.  Man 
ßaäei  alsdann  in  der  Muttertauge  die  sehr  gelbe  Substanz,  du 
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rieh  nicht  anflöst,  die  nicht  so  gelbe  Substanz,  welche  znerst  kry- 
stallisirt,  die  noch  blassere  Substanz. 

Endlich  sahen  wir,  nach  mehr  als  zwanzigmaliger  Behand- 
lüg,  wobei  wir  dafür  Sorge  trugen,  die  durch  Farbe  und  Löslich- 
keit analogen  Substanzen  zusammenzubringen,  ungeachtet  aller 
vserer  Sorgfalt  einen  grossen  Theil  unserer  Substanzen  ver- 
lehwinden.  Inmitten  dieser  zahlreichen  Manipulationen  erhiel- 
ten wir  nur  zwei  Substanzen;  die  eine,  in  sehr  geringer  Menge, 
m  pulverig,  kaum  krystallinisch ,  von  schöner  gelber  Farbe,  in 
Utem  Alkohol  unlöslich,  kaum  löslich  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether.  Die  zweite  war  weiss,  in  feinen,  flachen  Nadeln,  lös- 
leher  in  Alkohol  und  Aether.  Diese  letztere  Substanz  ist  wirk- 
lich die  eigenthümliche  krystallinische  Substanz,  welche  das 
hrenzliche  Wachs  des  Bernsteins  ausmacht.  Sie  steht  mit  der  in 
Alkohol  unlöslichen  gelben  Substanz  in  dem  Verhältnisse  von  90 
n  10.  Ehe  wir  uns  aber  mit  der  Untersuchung  dieser  beiden 
Substanzen  beschäftigen ,  wollen  wir  etwas  über  die  klebrige  har- 
llge  Substanz  sagen,  welche  Robiquet  und  Colin  in  den 
itheriialtigen  Mutterlaugen ,  die  über  ihrer  krystallinischen  Sub- 
stanz standen ,  gefunden  haben. 

Es  würde  zu  umständlich  sein ,  in  die  Details  der  Behandlun- 
p  gen  einzugehen,  denen  wir  sie  unterworfen  haben.  Wir  wollen 
nur  erwähnen,  dass  wir  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol 
Ton  verschiedenen  Graden  1)  Oel,  2)  gelbe  Substanz,  3)  weisse 
krystallinische  Substanz,  4)  eine  in  Alkohol  sehr  lösliche  bitu- 
■inöse  braune  Substanz,  welche  den  nicht  sauren  Charakter  des 
Pyretlns  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  hat ,   erhalten  haben. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  gelben  und  zu  der  krystallinischen 
weissen  Substanz. 

Gelbe  Substanz  des  Bemsteitis. 
Diese  Substanz  ist,  wie  wir  erwähnt  haben,  gelb,  in  Wasser 
unlöslich,  kaum  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Sie 
ist  mehr  pulverig  als  krystallinisch.  Sie  erfordert  zum  Schmel- 
zen eine  Temperatur  von  240°.  Alsdann  verflüchtigt  sie  sich, 
aber  nicht,  ohne  sich  grossentheils  zu  zersetzen. 

Salpetersäure  greift  sie  in  der  Wärme  an  und  verwandelt  sie 
in  eine  rothgelbe  harzige  Substanz.  Schwefelsäure  hat  in  der 
Kälte  keine  merkliche  Wirkung  auf  diese  Substanz.  In  der 
Wärme  löst  sie  dieselbe  auf,  wobei  sie  sich  dunkelblau  färbt, 
mdem  sie  etwas  in's  Grüne  fällt. 
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Bei  derBehandlnng  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  verwai 
delt  sie  sich  in  eine  Eiarzarttg^e  rothe  Substanz, 

Bei  der  Elementaranalyse  giebt  sie  folgende  Resultate 
0,116  Gr.  Substanz  gaben  0,396  Gr.  iCoblensäure  und  0,061  Gr, 
Wassen     Diess  giebt: 

Koblenstoff     94,4 
W^asserstoßT      5,8 

100,2. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  und  die  Eigen scliaften  diesi 
Substanz  lassen  sie  uns  als  identisch  mit  der  Substanz  betrachten, 
die  Laurent  Chrysen  genannt  hat  und  die  wir  bereits  erwähnt 
haben.  Wir  haben  nur  einen  geringen  Unterschied  dabei  gefun 
den.  Laurent  sagt,  dasB  das  Chrysen  in  der  Eälte  durcl 
Schwefelsäure  eine  braunrothe  Farbe  annimmt,  welche  hier  und' 
da  durch  violette  Farben  nüancirt  ist,  dass  es  in  der  Wärme  eiae 
sehr  schöne  dunkelgrüne  Farbe  erhält.  Unsere  Substanz  wird  in 
ganz  reinem  Zustande  in  der  Kälte  durch  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen, und  in  der  W^lrme  ist  die  Farbe  vielmehr  blau  als  grün. 
Wenn  sie  aber  Spuren  von  Oel  zurück  liält,  so  nimmt  sie  in  der 
Kälte  eine  violelt-rothe  Farbe  an  und  ist  in  der  Wärme  grünlich. 
Bei  dem  Chrysen  von  Laurent  rührte  vielleicht  die  anfangs 
rothe,  nachher  grüne  Farbe,  welche  es  zeigte,  von  einigen  Spu- 
ren Oel  her.  4 

Wir  sind  überzeugt,  dass  die  beiden  Substanzen  idenliscS 
sind,  und  wir  werden  auf  so  geringe  Nuancen  nicht  die  Existenz 
einer  neuen  Substanz  gründen.  Uebrigens  wird  man  vielleicht 
eines  Tages  finden,  dass  diese  gelbe  Substanz  von  der  folgenden 
sich  nur  durch  zufallige  Beimengung  irgend  einer  stark  gefärbten 
Substanz  unterscheidet. 
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Von  der  weissen  krystaUtnischen  Snbslam, 
Die  zweite  Substanz,   die  weit  reichlicher  als  die  erstere  Tii 
der  wachsarligen  Substanz  des  Bernsteins  vorkommt,  hat  folgend 
Charaktere : 

Sic  ist  weiss,  krystallinisch,  ohne  Geschmack,  ohne  Geruch, 
kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Äelher, 
aber  löslicher  als  die  vorige,  löslich  bei  der  Temperatur  von 
160°  C,  Beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  erfordert 
sie,  um  sich  zu  verflüchtigen,  eine  Temperatur  über  SQQ""  und  gehl 
wie  ein  Wachs  über.     Indessen  zersetzt  sich  eine  geringe Meugep. 
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{«dem  sie  ein  wenig  Kohle  zarücklässt.  Sie  löst  sich  in  den  fixen 
ud  flüchtigen  Oelen  anf.  Alkalien  äussern  keine  Wirkung  auf 
sie«  In  der  Kälte  greifen  Hineralsäuren  sie  nicht  an.  In  der 
Värme  löst  die  Schwefelsäure  sie  auf  und  nimmt  eine  dunkelblaue 
Farbe  ohne  grüne  Nuance  an.  Sie  verkohlt  sich  bald.  Wenn 
■an,  ehe  diese  letztere  Wirkung  stattßndet,  die  Flüssigkeit  mit 
Vasser  verdünnt,  so  entfärbt  sie  sich.  Sie  färbt  sich  von  Neuem 
dvch  Concentriren.  Salpetersäure  in  der  Wärme  greift  sie  an 
nd  verwandelt  sie  in  eine  harzartige  gelbe  Substanz. 

Indem  wir  jetzt  zu  der  Elementaranalyse  dieser  Substanz 
ikergehen,  erhalten  wir: 

L  Substanz  0,24 
Kohlensäure  0,83 
Wasser  0,122. 

n.    0,22  Gr.  Substanz   gaben  0,758  Gr.  Kohlensäure    und 

0,116  Gr.  Wasser. 
HL  0,246  Gr.  Sufjstanz  gaben  0,853  Gr.  Kohlensäure  und 

0,123  Gr.  Wasser. 
Diess  giebtauf  lOOTheile: 

I.        n.       ra. 

Kohlenstoff     95,6       95,3       95,8 
Wasserstoff      5,6         5,8         5,5 

iöi,2    iöi,l    iöi,3. 

Zufolge  dieser  Resultate  sind  wir  berechtigt,  die  weisse 
bfitalUnische  Substanz  des  Bernsteins  und  das  Idrialin  von 
Dumas  als  identisch  zu  betrachten.  Es  fragt  sich,  job  sie  nicht 
Uos  iflomerisch  sein  könnten.  Wir  glauben  es  nicht,  denn  es 
seheinl  uns  rationell,  die  Identität  zweier  Körper  anzunehmen, 
die  bei  derselben  Zusammensetzung  und  ähnlichen  Eigenschaften 
der  Beobachtung  nur  Unterschiede  von  untergeordnetem  Range 
darbieten,  welche  sich  durch  die  Anwesenheit  einiger  Spuren  von 
fremdartigen  Substanzen  erklären  lassen.  Wir  wollen  daher  diese 
beiden  Substanzen  vergleichen. 

Zuerst  fast  dieselbe  Zusammensetzung,  dieselbe  Unlöslichkeit 
in  den  Anflösungsmitteln,  nur  dass  unsere  Substanz  etwas  löslicher 
in  Alkohol  und  Aether  zu  sein  scheint.  Bekanntlich  vermehrt 
aber  eine  geringe  Menge  von  Ghrysen  um  vieles  die  Unlöslichkeit 
und  Unschmelzbarkeit  der  weissen  Substanz.  Nun  hat  aber  Du- 
mas inmer  nur  sthr  geringe  Mengen  von  Idrialin  zu  «eiii^tN^x« 
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fügnng  geliabtj  nnd  vieUeicht  hal  er  es  dnrcli  wiederholte  Krystal- 
lisationen  nicht  bis  auf  den  äussersteii  Grad  der  Reinheit  gebracht 
Gewiss  ist,  dass  er  es  immer  g^elb  gefärbt  gehabt  hat.  Aber  die 
Einwirkung  der  Schwefelsaure  und  diese  blaue  Färbung  scheint 
ans  ein  so  hervorstechender  Charakter  zu  sein,  dass  wir  kein  Be- 
denken trugen,  ihn  als  entscheidend  bei  der  Frage  zu  betrachten, 
aus  Mangel  au  einem  Beweise  für  das  Gegentheil.  Aber 
Chrysen,  wird  man  sagen,  gab  auch  eine  blaue  Farbe.  Aber  i\ 
beiden  Substanzen  bilden  sich  zusammen,  Mnd  immensch 
der  Uebergang  der  einen  in  die  andere  hängt  vielleicht  von  ein 
sehr  geringen  Urnstande  ab.  Es  ist  daher  gar  nicht  zu  verwun- 
dern, dass  sie  unter  dem  Einflüsse  eines  so  mächtigen  Agens,  wie 
die  Schwefelsäure  ist,  bei  derselben  Zusammensetzung  dasselbe 
Product  geben. 

Wir  bemerken  noch,  dass  das  Idrialin  zuerst  durch  Deslilti 
lion  eines  in  dem  Quecksilberbergwerke  von  Idria  gefunden 
Lignits  erhalten  wurde.  Man  hat  es  in  keinem  andern  Lignite 
gefiinden.  Man  kann  daher  annehmen,  dass  es  der  Lignit  ge* 
nannten  Mineralspecies  fremd  ist.  Es  kommt  daher  von  einer  in 
dem  Lignite  enthaltenen  fremdartigen  Substanz  her.  Nim  weiss 
man  aber,  dass  in  den  Lignilen  häufig  Bernstein  gefunden  worden 
ist.  Der  von  Idria  enthüll  vielleicht  diese  Substanz,  aber  ia 
einem  durch  die  Einwirkung  der  Erd wärme  schon  raodiiicirteo 
Zustande.  Wie  dem  auch  sei,  so  kann  die  weisse  Substanz  des 
Bernsteins,  mag  man  sie  nun  als  identisch  mit  dem  Idriab'n. 
oder,  unserer  Meinung  enlgegen,  blos  als  isomerisch  mit  dei 
Idrialin  betrachten  {und  alsdann  könnte  man  sie  Snccistereti 
nennen),  mit  keiner  andern  brenzlichen,  festen  und  krystalbni-^ 
flehen  Substanz  verwechselt  werden.  Sie  unterscheidet  si 
dnrch  ihre  Eigenschaften  nnd  ihre  Zusammensetzung  ganzlicff 
von  dem  Naphlalin,  dem  llesisteren  und  dem  Paraffin.  Sie 
niihert  sich  mehr  dem  Paranaphtalin.  Als  wir  jedoch  diese  bei- 
den Substanzen,  so  sehr  als  das  wenige  Paranaphtalin,  das  wir  zu 
unserer  Verfügung  hatten,  es  uns  gestattete ,  untersuchten,  be- 
merkten wir  in  der  Einwirkung  der  Agentien  Unterschiede. 
Uebrigcns  müssen  Analysen  die  Frage  entscheiden. 

Es  bliebe  daher  nnch  die  Substanz  übrig,  welche  Lniiren 

Pyren  genannt  bat,  welches  er  aus  dem  Theer  der  feiten  Körper 

durch  Verfahriingsarten  erhielt,  die  denen  ziemlich  ähnlich  sind, 

welche  iWr,  um  das  Sucdsleren  luetVuUi&u^  3.u^c wandt  habei 
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tmd  das  sich  durch  seine  Eigenscliafteii  üor  wenig  von  unserer 
Substanz  imlers^heidet,  Älier  nach  L a u  r en I  sclimikt  das  Pyren 
bei  170-  und  18ü'\  Unsere  Substanz  schniüzt  gegen  160-  bis 
162^.  Sie  wird  durch  Schwefelsänre  in  der  Wärme  schwarz. 
Lanrent  führ!  die  blane  Farbe  nrcht  an,  er  sagt  blos,  dass  sie 
grün  wird,  wenn  sie  Clirysen  zurückhält.  Endlich  ist  seine 
Formel:  C^  oder  C^^»     =     93,88 

=       6,12, 


H. 


e. 


woraus  sich  der  Isomerismus  nieht  mit  dem  IdrJaliQ ,  sondern  mil 
dem  Paranaph talin  ergiebt. 

Brendiches  Oel  des  Bernsleim* 

Das  Slndium  der  brenzliehen  Ocle  ist  voller  Schwierigkeiten, 
bietet  eine  lange  und  widrige  Arbeit  dar  und  endigt  sich  fast 
immer  mit  Resultaten ,  die  nicht  ganz  zufriedenstellend  sind. 
Von  dieser  Art  ist  das,  welches  wir  mit  den  brenzliehen  üelen 
des  Bernsteins  unternommen  haben,  indem  wir  durch  die  positi- 
ven Resultate  ermulhigt  wurden,  die  wir  nach  vieler  Mühe  durch 
die  Untersuchung  der  brenzliehen  Gele  des  Fichtenharzes  erhal- 
ten hatten.  Man  wird  aber  bald  sehen,  dass  wir  uns  nicht  unter 
denselben  Umständen  befanden* 

Die  llauptursachc  der  Schwierigkeiten,  welche  bei  dem  Stu- 
(iiarn  der  brenzliehen  Oele  stattfinden,  besteht  darin,  dass  das 
ölige  Product,  weiches  man  durch  die  Zersetzung  einer  organi- 
schen Substanz  erhalt,  immer  aus  mehreren  Oelen  gebildet  ist, 
die  oft  nur  sehr  wenig  sich  durch  ihre  Eigenschaften  von  einan- 
der unterscheiden,  die  oi't  mit  einander  isomerisch  sind,  die  sich 
gegenseitig  anziehen  und  festhalten ,  obwohl  sie  für  sich  allein, 
und  wenn  es  gelingt,  sie  von  einander  abzuscheiden,  verschiedene 
Grade  der  Flüchiigkeit  haben.  Hierzu  kommt  noch,  dass  einige 
dieser  Oele  sich  nicht  ganz  verflüchtigen  können,  ohne  dass  ein 
Tfeeil  sit^h  zersetzt,  wobei  sich  neue  Producle  bilden.  Eine 
so  grosse  Schwierigkeit  rührt  von  der  Veränderlichkeit  der 
Troducte  her,  welche  sich  je  nach  den  Temperaturen  bilden,  und 
.Üese  Veränderlichkeit  war  hei  unseren  Untersuchungen  griistjer, 
sich  voraussehen  liess.  Wir  sind  geneigt,  die  brenzliehen 
wie  in  zwei  Classen  einzulheilen.  In  die  erste  Classe  setzen 
wir  die  brenzliehen  Oele,  welche  sich  den  in  den  Pflanzen  ent- 
ktltenen  flüchtigen  Oeten  nähern.  Der  Hauptcharakter  der  in 
dieser  Classe  enthaltenen  Ocle  ist,  dass  sie  nach  Art  des  Terpen* 
tiöüics  sich  in  der  Kälte  durch  Schwefelsäure  xerselicw  Vai&&^\\, 
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Dte  zweite  Classe  umfasst  die  brenzliclien  Oele,  welche  in  der 
Kälte  darch  concentdrle  Scliwefelsäure  sich  nicht  verändern 
lassen,  wie  (die  reinste)  Naphta,  das  Retinaphtcn  und  das  Eupioa^ 

Im  Allgemeinen  gehören  diejenigen  hrenzlichen  Oele»  wcW 
aus  der  Einwirkung  einer  noch  nicht  sehr  hohen  Temperatur  j 
die  organischen  Suhstanzen   entstehen,    zu   der  ersten   ClaA 
Diese  Oele  scheinen  noch  der  organischen  Natur  anzngehör 
und   als  organisirte  Substanzen,  oder  als  Substanzen,    die  fi 
unmittelbar  davon  abstammen,  lassen  sie  sich  durch  chemiso 
Agenlien  leicht  zerstören   oder  verändern.      Diejenigen  bre 
liehen  Oele,  die  sicli  unter  dem  Einflüsse  einer  hohen  Tempei 
lur  gebildet  haben,  geliören  zur  zweiten  Classe.     Je  mehr  dii^ 
Temperatur  gesteigert  worden  ist,  desto  mehr  entfernt  sich 
erhaltene  Oel  von   den  vorigen^      Sie  lassen  sich   durch  staij 
ilgcntien  um  so  weniger  angreifen ,   ein  je  groiseres  Bestreli 
sie  haben ^    sich  mit  ihnen  zu  verbinden,   nach  Art  der  nnorg^ 
sehen  Substanzen. 

Wenn  wir  z.  B.  von  Terpentinöl  völlig  befreites  Fichlcnha 
der  Destillation  in  einer  Retorte  unterwerfen,  so  wird  es  bei 
einer  Temperatur,  die  kaum  Dunkelrotiigluhhitze  erreicht,  zer- 
setzt und  giebt  ein  brenzliches  Oel,  welches  sich  durch  Schwefel- 
säure  völlig  zersetzen  lässt.  Wird  dagegen  das  Harz  einer  hefti- 
gen Hitze  unterworfen ,  indem  man  es  in  bis  zum  {lellrothglüben 
erhitzte  Cylinder  fallen  lässt,  so  giebt  es  ölige  Producte,  die 
grösstentbeils  aus  ölartigen  Kohlenwasserstoffen  bestehen  und 
sich  in  der  Kälte  durch  Schwefelsäure  nicht  angreifen  lassen. 

Nun  sind  aber  die  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  erhaltenen  beiden  brenzlichen  Oele 
unter  dem  Einßusse  einer  nicht  sehr  hohen  Temperatur  erzeugt 
worden.  Bl^  Operation  wird  in  einer  gläsernen  Betörte  vorge- 
nommen, oder  kann  darin  vorgenommen  werden.  Das  erstere 
geht  immer  über,  ehe  die  Eetorte  glüht,  und  die  zweite  bei  kaum 
Dunkelrothglöhhitze,  Auch  werden  diese  beiden  Oele  in  der 
Kälte  sehr  lebhaft  durch  concentrirte  Schwefelsäure  angegrlifeu, 
besonders  das  erstere.  Besonders  findet  mit  derselben  eine  leb- 
hafte Wärmeentwickeluög  statt-  Wir  werden  auf  diese  Reaclion 
zurückkommen.  Wir  wollen  noch  bemerken,  dass  jedes  dieser 
beiden  Oele  selbst  aus  mehreren  Oelen  besteht;  denn  wenn  maa  ] 
sie  rectificiren  will,  so  kann  man  durch  die  Destillation  nicht  Pifl 
dticie  erhaUenj  welche  bei  con&laultivGtidtu  mieden.    So  komn^ 
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das  erste  Oel  bei  110°  in's  Sieden,  aber  sein  Siedepanct  stieg 
allmählig  bis  zu  260°  und  noch  immer  hüher.  Das  zweite  Oel 
fing  bei  140°  zu  sieden  an ,  und  sein  Siedepunct  erliob  sich  bis 
über  3ü0^  und  bildete  gegen  das  Ende  eine  salbenartige  Substanz, 
von  der  die  bei  der  wachsartigen  Substanz  augeführten  Frodücle 
erhalten  wurden.  Als  wir  diese  Oele  von  Neuem  reeliiicirten, 
erUieliea  wir  immer  Producte  mit  immer  mehr  steigendem  Siede- 
puQcte ,  ohne  jemals  lixe  Puncte  zu  haben  und  ohne  ganz  be- 
stimmte Durchschnitte  angeben  tu  können. 

Indem  wir  daher  dieses  Reinigungsverfahren  aufgaben,  unter- 
guchten  wir,  ob  die  Einwirkung  chemiscberÄullösungsmittel  uns 
besser  gelingen  würde.  Es  misslang  uns  gteickfalis,  aber  nicht, 
ohne  einige  Beobachtungen  zu  machen,  die  geeignet  sind,  eini- 
ges Licht  auf  ihre  Zusammensetzung  zu  werfen.  So  lehrte  uns 
die  ganz  negative  und  nicht  sehr  merkliche  Reaction  des  Kali'a 
auf  das  zweite  Oel,  und  die  weniger  merkliche  auf  das  erstere, 
dass  sie  steh  nicht  verseifen  Hessen  und  dass  sie  weder  Kreosot 
noch  Phenyl  enthielten. 

Wir  kommen  jetzt  auf  dh  Reaction  der  concentrirten  Schwe- 
felsäure auf  das  erslere  Oe!  zurück  und  bemerken  dabei,  dass  das 
auf  diese  Weise  behandelte  und  das  von  der  sich  absetzenden 
bituminösen  Schwefelsaure  abgeschiedene  Oel  eine  schöne  vio- 
lette Farbe  besitzt,  die  es  durch  Destillation  verliert,  die  es  aber 
wieder  erhält,  wenn  man  es  wieder  mit  Schwefelsaure  behandelt. 
Bas  zweite  Oel,  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  behandelt,  nimmt  eine 
rosenrothe,  aber  nicht  die  violette  Farbe  an.  Bei  jeder  Behand- 
lung werden  die  Farben  schwächer,  und  die  gelbe  Farbe  tritt  ein, 
Durch  Destillation  werden  sie  wieder  weiss.  Endlich  wurde  nach 
einer  ziemlich  grossen  Anzahl  von  Behandlungen,  bei  denen  im- 
mer eine  gewisse  Menge  von  Producten  versehwand  und  die  Un- 
terschiede zwischen  den  beiden  Oelen  sich  zu  verlieren  schienen, 
aas  den  beiden  Oelen  eine  ölige,  sehr  weisse  und  sehr  ßilssige 
Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr 
färbte,  aber  sie  selbst  noch  ein  wenig  färbte. 

Das  erstere  Bernsleiuöl  erhitzte  sich  bei  der  Behandlung  mit 
trockener  Chlorwasserstoffsäure ,  die  in  gasförmigem  Zustande 
liineingeleitet  wurde,  merklich  und  nahm  eine  ziemlich  intensive 
blaue  Farbe  an.  In  diesem  Zustande  hatte  das  Oel,  wenn  es  der 
Luft  ausgesetzt  wurde,  um  die  Entwickelung  des  Ueberschnsies 
?0a  Cblorwasserstoffsanre  zn  erleichtern,  die  Farbe  viuiie^i  Ck^- 
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ruch  des  Kajeputöls.      Beim  Waschen  mit  Wasser  verlor  es  seiij 
ChlorwasserstolTsiiure  und  seine  blaue  Farbe.     Es  war  alsdan" 
etwas  blassg:elblich  und  sein  Genicli  war  modilkirL     Es  bildete 
sich  keine   dem  künsth'clien  Campher  analog^e  Substanz,    selbst 
wenn  die  Clilorwasserstoffsäure  aus  dem  ersteren  Bernsteinöle 
langsam  entwickelt  wurde. 

Das  zweite  Bernsteinöl  färbte  sich  bei  der  Bebandlung-  mit 
ChlorwasserstofTgas  nicht  blau.  Bei  fortgesetzter  Behandlung 
nahm  es  eine  Bernsteinfarbe  und  euitn  bituminösen  Gerncb  an. 

Das  erstere  Bernsteinöl  färbte  sich  anfangs  bei  der  Behand- 
lung" mit  Chlor  unter  dem  Einflüsse  einer  gewissen  Menge  von 
Chlorwasserstoffsaure,  die  sich  bildete,  blan.  Diese  Farbe  ver- 
schwand bald. 

Das  zweite  Gel  g-ab,  wie  man  es  erwarten  durfte,  keine  blatie 
Farbe«  Endlich  gaben  beide  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors  eine 
ölige,  dicke,  durchsichtige  gelbe  Substanz,  die  schwerer  als 
Wasser  und  weniger  entzündlich  war ,  als  es  diese  Oele  vor  ihrer 
Behandlung  gewesen  waren.  Als  sie  vermittelst  eines  baum- 
wollenen Dochtes  verbrannt  wurden,  hatte  die  rothe  Flamme 
einen  grünen  Hand.  Beim  Brennen  verbreiteten  beide  einen 
Dampf,  der  an  den  des  Chlorretinyls  und  des  Chlorretinaphtens 
erinnerte,  weniger  pikant  war  als  der  des  letzteren,  mehr  als  der 
des  ersteren.  Uebrigens  zeigten  die  beiden  Producte  bei  ihrer 
Vergleichung  mit  einander  keinen  sehr  merklichen  Unterschied. 

Zum  Schlüsse  unserer  Abhandlung  wollen  wir  hier  noch  die 
Tabelle  geben,  welche  die  Resultate  der  Analyse  dieser  bei  ver- 
schiedenen Graden  siedenden  Oele  enthält. 

Erstes    OeL 

h    lieber  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirtes  Oel,    da 
zwischen  130'=  und  175"*  C.  siedet. 

Angewandte  Substanz     0,272  Gr, 
Kohlensäure   .     .     .     0,872    - 
Wasser     .     .     ,     .     0,277    - 

Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff     BSJ 
Wasserstoff    11,3 

'   i.UI  **••  ll)ü,0. 
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Dichtigkeit  des  Dampfes    .     .     .  4,3 

[  Luftdruck .  0,76  M. 

Temperatur  der  Luft     ....  29° 

f  wirkliche  Temperatur  des  Bades  235° 

t  Rauminhalt  des  Ballons      .     .     .  222Cb.C. 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons    .  0,414  Gr. 

■f    Die  Analyse  und  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  stimmen  mit  der 
Imnel  C35  Hjg  überein.     Wirklich  hat  man : 
Cjß  =  88,6 

H«  ==  11,4. 

Berechnete  Dichtigkeit  4,27. 


n.   lieber  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirtes  Oel,  das 
rischen  175''  und  255""  C.  siedet. 

Angewandte  Substanz     0,241  Gr. 
Kohlensäure  .     .     .     0,772   - 
N  Wasser     ....     0,249   - 

^   Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
*  Kohlenstoff     88,62 

1    '"" "" 

I 


100,08. 

UL    Oel,  das  zwischen  210"^  und  SOO''  C.  siedet. 
^       .  -:  Angewandte  jSubstanz     0,208  Gr, 

Kohlensäure  .     .     .     0,676  - 
Wasser     ....     0,195   - 
Znsammensetzung  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff     89,9 
Wasserstoff    10,4 

100,3. 

IV.  Oel,  das  zwischen  250°  und  370°  C.  siedet. 
Angewandte  Substanz     0,201  Gr. 
Kohlensäure  .     .     .     0,652   - 
Wasser     ....     0,194   - 
Znsammensetzung  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff .  89,7 
Wasserstoff    10,7 

100,4. 
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Zweites    OeL 

L   Ueber  Kaluim  und  wasserfreier  Pliaspliorsäare  destillin 
Oel,  das  z wischen  130^''  und  IBO"^  C.  siedet. 

Angewandte  Substanx     0,198  Gr* 
Kohlensäure    .      .     *     0,637  - 
Wasser      ....     0,200  - 
Zusammensetzung  in  lOOTIietlen: 

Kohlenstoff     88,8 
Wasserstoff    11,2 

'^iöo,o7^ 

II.   Ueber  Ealium  und  wasserfreier  Phosphorsäure  destiüir 
Oel,  das  zwischen  250"  und  270^  C,  siedet. 

Ang-e wandte  Substanz     0,254  Gr, 
Kohlensaure  .     .     .     0,824  - 
Wasser     .     .     ,     ,     0,254   - 
Zusammensetzung  in  100  Tlieilen: 

Kohlenstoff     89  J 
Wasserstoff    11,1 

100,8. 

in.    Mit  Kalium  und  wasserrreier  Phosphorsäure  behancfel 
Oel^  das  zwischen  260°  und  280^^  C.  siedet 

Angewandte  Substanz     0,258  Gn 
Kohlensaure   ,     .     .     0,837    - 
Wasser      ....     0,262   - 
Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff     89,7 
Wasserstoff    11,2 

100,9. 
IV.    Ueber  wasserfreier  Phosphorsäure  destülirtes  Oel, 
über  400^  C-  siedet. 

Angewandte  Substanz     0,281  Gr 
Kohlensäure  .      -     .     0,919   - 
Wasser     .     .     *     •     0,256  - 
Zusammensetzung  in  100  Theilen : 

Kohlenstoff     90,49 
Wasserstoff    10^10 

"  100,59T~ 


J 


XVIU. 

Ueber  den  Ursprung  und  die  Zusammeiisetzung  der 
KaoÜEe  oder  der  Porcellanerden. 


A^tex*  Mrogniari  and  Maiagttti* 

%  Abhandlung. 

In  der  ersten  Abhandlung  ^-^  haben  wir  versucht ,  die  änsse- 
ren  Charaktere  der  Kaoline  festzustellen,  über  die  Zusammen* 
geUungf  dieser  Erdart  genauere  Mitlheilnngcn  zw  machen,  als  man 
deren  bisher  besass ,  ferner  nachzuweisen ,  aus  welchem  Minerale 
sie  entstanden  sind,  und  endlich  kennen  zu  lehren,  in  welchem 
Verhaltniss  sie  zur  allgemeinen  Schichtung  der  Erdrinde  sieben, 
ihr  so  eigen thümliches  Vorkommen  In  den  sie  nraschliessenden 
Gebirgsartcn ,  und  zumal  die  Association  und  den  beständigen  Zu- 
»ammenhang  der  Kaoline  mit  eisenhaltigen  Felsarten;  zuletzt  ha- 
ben wir  noch  aus  diesen  Beobachtungen  einige  theoretische  Ideen 
über  die  Bildung  dieser  Mineralsubstanz  abzuleiten  uns  hemüht. 

In  dieser  zweiten  Abhandlung  haben  wir  uns  vorgenommen, 
die  Resultate  der  in  dem  lahoratorium  zu  Sevres  angestellten 
ehemischen  Versuche  und  die  Betrachtungen,  welche  sich  an  die- 
selben anscbliessen,  mit  den  früher  abgeleiteten  Folgerungen  zu 
vergleichen,  um  zu  erfahren,  oh  diese  beiden  verschiedenen 
Wege  der  Beobachtung  und  Erklärung  vielleicht  zur  AJjleitung 
eines  altgemeinen  Resultates  «ich  eine  gegenseitige  Stütze  ge- 
wahren. Endlich  wollen  wir  mit  der  Untersuchung  unsere  Ah- 
handiung  sehliessen^  oh  es  nothwendig  sei,  Bich  des  natürlichen 
Thonsilicates,  des  Kaolins,  zu  bedienen,  um  sich  ein  wirkliches 
Porcellan  zu  verschaffen,  oder  oh  man  dasselbe  nicht  auch  auf 
lünsllichem  Wege  durch  Zusammensetzung  der  erdigen  Elemente 
nach  denselben  Mengenverhältnissen  bereiten  könne. 


♦)    Erste  Abbandkng  s.  in  dies*  Journ.  B,  XVIL  S.  H^*      Vollständig 
findet  sich  dieselbe  in  den   Archims  dw  Mus*  d'HUt  nat*    T,  L  p.  24S; 
fl  8  T«feiij. 
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Cap*  /F.  Von  der  rafimieUen  Zummmenseiztmg  der  KaoJh 
Vergleichimg  zwischen  der  Ztisammensefmng  der  fei 
spalhe  und  derjemgen  des  von  Säuren  nicht  angreifbar 
Tkeiies  der  Kaoline. 

§,  1*  Um  hinsichtlich  der  Betrachtungen  über  die  ZusammeS 

selzung  und  die  Entstehung  der  Kaoline  in  einem  geregelten 
Ideengange  zu  bleiben,  haben  wir  es  für  nöthig  erachtet^  zuerst 
unsere  Aufmerksamkeit  auf  solche  Feldspulhe  %u  wenden  ,  deren 
Vorkommen  und  Lagerung  hinlänglich  bekannt  sind,  und  welche 
daher  eine  Vergleichung  zu  machen  erlauben  zwischen  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  derjemgen  der  Kaoline,  die,  zufolge  ihrer 
geognostischen  Verhältnisse,  von  denselben  herzurühren  scheinen. 

Die  Analysen  dieser  Feldspathe  wurden  ausgeführt  durch 
Aufschliessen  des  Minerals  mittelst  FluorwasserstolFsäure,  indem 
die  Kieselerde  noch  durch  eine  besondere  Behandlung  mit  einem 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  bestimmt  wurde. 
Diese  zweite  Behandlung  hatte  zum  Zweck ,  nicht  allein  die  Kie- 
selerde direct  zu  bestimmen,  sondern  auch  die  bei  der  ersten 
Analyse  gefundene  Thon erdemenge  zu  controliren.  (Man  sehe 
Tab.  No.  1.)  fl 

Die  Tabelle  No.  1.  A  enthält  die  Resultate  der  Analyse  voiP 
acht  sehr  gut  krystallisirten  Feldspalhen.  Von  diesen  acht  Feld- 
spalhen  haben  7  offenbar  dieselbe  Zusammensetzung,  wenigstens 
sind  die  Verhältnisse  der  SauersEoffmengen  der  Kieselerde,  Thon- 
erde^  des  Kali's  u,  s,  w,  bei  allen  diesen  dieselben.  Nur  der  Feld- 
spalh  No.  6  (von  Dixon-Place)  bietet  eine  abweichende  Zusam- 
mensetzung dar;  es  steht  nämlich  in  demselben  die  Sauerstoff- 
inenge  der  Säure  zu  der  der  Basen  in  dem  Verhältnisse  von  1 
anstatt  1:3,  wie  bei  den  andern  *). 

Wenn  man  die  Tabelle  über  die  Zusammensetzung  der  Kao- 
line (Tab.  No.  1.  B)  vergleicht,  deren  Lagerung  mit  den  meisten 
der  analysirten  Feldspathe  gleich  zu  sein  scheint,  so  wird  man 
sehen,  dass  5  bis  6  dieselbe  Zusammensetzungsformel  erhalten, 


♦)    Ein  etwas  trüber  Feldapath  v^n  der  Küste  von  Coromandel,  ^SSj^ 
sin  zu  Sevres,  zeigt  beinahe  dieselbe  ZusaininenÄetzuiig: 

Kieselerde 61,50 

Tboncrck 23,36 

Kali  mit  sehr  wenig  Natron        0,50 
Kalk    ........      4;63. 
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ind  wenn  die  sechste  Varietät  aach  eine  besondere  und  abwei- 
chendjß  Formel  verlangt,  so  findet  man  genau,  dass  der  ihr  ent- 
f  sprechende  Feldspath  ebenfalls  eine  eigenthümliche  Zusammen- 
setzung besitzt. 

Wie  nun  auch  die  eigentliche  Znsammensetzung  der  Kaoline 
sein  mag  (ein  Gegenstand,  auf  den  wir  später  zurückkommen 
werden),  so  sieht  man  doch  schon  jetzt,  dass  dieselbe  gleichför- 
mig ist,  femer  dass  die  Ursache  dieser  Gleichförmigkeit  dieselbe 
sei,  und  dass  diese  Ursache  von  6  in  5  Fällen  genau  diejenige  ist, 
welche  schon  in  der  ersten  Abhandlung  festzustellen  versucht 
wurde. 

§.  2.  Nachdem  wir  nun  so  gut  wie  möglich  das  Verhältniss, 
welches  zwischen  dem  ursprünglichen  reinen  Feldspath  und  dem 
ans  ihm  entstandenen  Kaolin  besteht,  zu  erforschen  versucht  ha- 
ben, wollen  wir  jetzt  den  in  der  Zersetzung  begriffenen  Feld- 
spath hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  vergleichen  mit  dem 
Kaolin,  welchen  Zustand  man  für  die  letzte  Phase  seiner  Zer- 
setzung ansieht.  Wir  sind  so  glücklich,  Probestücke  von  fol- 
genden feldspathartigen  Felsarten  zu  besitzen,  die  uns  alle  gün- 
stigen Bedingungen  für  eine  solche  Untersuchung  gewähren : 

1)  Einen  Feldspath,  Mondstein  genannt,  der  zu  Kandy  auf  der 
Insel  Ceylon  zu  Schmucksachen  verwandt  wird.  Diess  Mineral 
zeigte  an  einem  und  demselben  Stücke:  a)  den  Feldspath,  durch 
eine  anfangende  Zersetzung  in  einem  zerreiblichen  Zustande  sich 
befindend,  aber  noch  durchscheinend  und  vollkommen  krystalli- 
nisch;  b)  denselben  Feldspath  mit  einem  durchaus  perlmutter- 
artigen Glänze,  einer  grösseren  Zerreiblichkeit  und  einer  milch- 
weissen  Farbe ;  endlich  c)  denselben  gänzlich  verändert  und  in 
eine  weisse  erdige,  mit  Quarz  vermengte  Masse  umgewandelt.^ 

S)  Einen  ganz  veränderten  Feldspath,  unrein,  aber  mit  noch 
bestimmbarer  Form,  von  Bilin  in  Böhmen. 

8)  Einen  halb  zersetzten  Feldspath  von  Aue  bei  Schneeberg, 
welcher  noch  die  blätterige  Structur  des  Feldspaths  besitzt. 

Die  drei  Substanzen  a,  b,  c  des  ersten  Minerals  wurden  mit 
der  grössten  Sorgfalt  von  einander  getrennt  und  der  Analyse 
.  unterworfen;  bei  a  und  b  wurde  derselbe  Gang  der  Analyse  be- 
folgt, wie  bei. den  Feldspathen  der  Tabelle  No.  1,  jedoch  mit  der 
Vorsicht,  dass  die  Substanz  b,  welche  ein  wenig  zersetzt  zn  sein 
schien,  nach  einander  init  kochender  Schwefelsäure  und  mit  Kali 
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behandelt  wurde,  am  auf  diese  Weise  eine  sehr  kleine  Menge  tob 
thonartiger  Masse  zu  entfernen. 

Die  weisse  erdige  Substanz  c  ist  nach  der  Methode  analysirt 
worden,  wie  sie  bei  allen  rationellen  Analysen  der  Kaoline  ange- 
wandt und  die  später  näher  beschrieben  werden  wird. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
Terzeichnet 


L^ 


Kiesel- 
erde. 

Thon- 
erde. 

Kall. 

Kalk. 

Magne- 
sU. 

Feuch- 
tigkeit 
n.  Ver- 
lust 

Total, 
aeage. 

a)  Feidspath,  ge- 
nannt Mondstein, 
in   dem  Zustande 
anfangender  Zer- 
setzung, aber  noch 
dnrohseheinend. 

b)  Feldspath,  ge- 
nannt Mondstein, 
starker    zersetzt, 
mit  perkiutterar- 
tigem  Glänze  und 
Yon   milchweisser 
Farbe. 

64,00 
«7,10 

19,43 
17,10 

14,81 
13,50 

00,42 
00,52 

00,20 
Spur 

1,14 
1,00 

100 
100 

Kiesel- 
erde. 

Thon- 
erde. 

Wasser. 

Eisen- 
Kali. 

Rück- 
stand. 

Ver- 
lost. 

Total- 
mease. 

c)    Feldspaih,  ge- 
nannt Mondstein, 
völlig  zersetzt,  als 
eine  weisse  erdige 
Masse,  vermengt 
mitQuarzkornern. 

9,60 

19,80 

12,03 

1,32 

56,79 

0,96 

100 

Die  Identität  der  Zusammensetzung  von  a  und  b  kann  nickt 
bezweifelt  werden,  und  die  kleine  Differenz  rührt  von  einer  klei- 
Hen ,  mit  der  Loupe  deutlich  zu  erkennenden  Menge  Quarz  her, 
die  der  Substanz  b  beigemischt  war. 

Die  wahrhaft  thonige  Masse  c,  welche  man  als  solche  be- 
trachten muss,  sowohl  nach  ihren  physischen  wie  chemischen 
Charakteren,   zeigt  eine  sehr  merkwürdige  Zusammensetzung, 


\ 
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wenn  man  dieselbe  rergielohl  mil  der  allgemdaen  Zasammen- 
setznng  dar  Kaoline ;  denn  während  diese  im  Allgemeinen  mehr 
Kieselerde  als  Thonerde  enthalten,  so  enthält  der  aus  dem 
Mondstein  entstandene  Thon  im  Gegentheil  weit  mehr  Thonerde 
als  Kieselerde. 

Das  zweite  Hineral  (nämlich  der  Feldspath  von  Bilin  in  Böh- 
men) wurde  gepulvert  und  geschlämmt  und  dann  der  Analyse 
mittelst  der  gewöhnlichen  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien 
unterworfen.     Es  wurden  gefunden: 


Kieselerde     . 

62,23 

Thonerde 

5,03 

Eisenoxyd     . 

4,29 

Hanganoxyd 

8,42 

Kalk  .     .     . 

1,55 

Magnesia  und  Kali 

1,60 

Wasser    .     . 

. 

11,95 

Rückstand      . 

, 

8,39 

Verlust     .     . 

• 

1,54 

» 


100,00. 

Es  ist  klar,  dass  die  analysirte  Substanz  kein  Thon  ist.  Die- 
selbe ist  ohne  allen  Zweifel  aus  dem  Feldspath  entstanden,  da 
dieselbe  noch  die  Form  desselben  beibehalten  hatte,  nnd  die  Art 
der  Zersetzung  ist  durchaus  eigenthümlich  und  kann  weder  mit 
der  des  Mondsteins  noch  mit  derjenigen  des  Feldspaths  von  A^e, 
wie  man  sogleich  sehen  wird,  verglichen  werden. 

Der  Rfickstand  von  der  vorhergehenden  Behandlung  hatte 
ein  so  nngtleichförmiges  Ansehen ,  dass  die  Untersuchung  der  Zu- 
sammensetzung desselben  für  völlig  unnöthig  erachtet  wurde. 
Es  ist  anzunehmen,  dass  dieser  Feldspath  verändert  worden  Ist 
dnrch  eine  der  in  unserer  ersten  Abhandlung  (S.  255)  erwähnten 
Umbildungen  (epigenies)^  durch  welche,  wenn  sie  vollkommen 
ist,  der  Feldspath  bald  durch  Steatit,  bald  durch  Sand,  bald  durch 
Zinnoxyd  ersetzt  wird. 

Das  dritte  Mineral,  nämlich  der  halbzersetzte  Feldspath  von 
Aue  bei  Schneeberg,  wurde,  wie  folgt,  ansammengeselzl  ge- 
fanden : 
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Tlioiiiger,  in  Säuren  auntislicher  Theil    14,46 
Rückstand,  von  Säuren  unangreifbar     85,54 

100,00. 

Zusammensetzung  des  tbonartigen  Tlieiles; 

Kieselerde 48,13 

Thonerde 34,57 

Wasser 13,55 

erdige  und  alkalische  Basen        5,11 

101,36, 

Zusammensetzung    des    durch  Säuren    nicht    angreif 
Theiles : 

Kieselerde  66,00 

Thonerde  17,59 

Kali  .  .  15,00 
Kalk  .  .  0,40 
Magnesia  .  0,38 
Verlust     .       0,63 


100,00. 


Der  in  Säuren  unauflösliclie  Theil  des  in  Zersetzung  begrif- 
fenen Fefdspaths  von  Aue  ist  also  ein  Feldspath,  den  man  selbst 
als  rein  betrachten  kann.  Der  erdige,  von  Säuren  angreifbare 
Theil  nähert  sich  in  seiner  Zusammensetzung  gewissen  Kaolinen, 
welche  in  der  allgemeinen  Tabelle  der  ersten  Abhandlung  ange- 
führt worden  sind,  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der 
erdigen  Masse  des  sogenannten  Mondsleins,  da  dieser  eine 
grössere  Menge  von  Thonerde  als  von  Kieselerde  enthalt ,  wäh- 
rend bei  jenem  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Wenn  man  nun  die 
Formeln  dieser  beiden  erdigen,  ohne  Zweifel  au^  dem  Feldspath 
{Ä^K  Si^i)  entstandenen  Substanzen  berechnet,  so  Qndel  man, 
das»  A}id  des  Mondsteins  S  A^  und  die  des  Feldspaths  von 
1S13  Ä2  sein  wird  ")• 


*)  Biese  Formeln  sollen  hier  nar  ilam  dienen,  eitc  Verglekhong  to 
crlcicbtern,  nicht  aber  nm  wirfkljcU  eine  Verbindung  d.irz.ustellen ;  da^i  Thoo- 
jiiljcat,  welche«  in  dem  tterfletiEten  Tbeilß  des  Feldapatlis  von  Aue  enthalte«! 
ist,  kann  nicht  5|  A^  sein,  «la  die  eTdlgeii  und  albiliacben  Basen,  welche  ts 
begleiten,  gewiss  im  Zaslande  von  Silicaten  zagegen  sind. 
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Kami  man  annehmen,  dass  der  Feldspath,  wenn  er  rerwittert, 
immer  dieselben  Verbindungen  erzeuge?  und,  wenn  man  das 
Resultat  der  Analyse  des  Feldspatbs  von  Biiin  betrachtet,  wird 
man  behaupten  können ,  dass  der  sich  zersetzende  Feldspath  sich 
immer  in  ein  Thonsilicat  umwandle? 

Man  muss  bedenken,   dass,   wenn  man  zur  Auflösung  der 
Frage  über  die  Entstehung  der  Kaoline  die  unmittelbar  durch  die 
>     Natar  gegebene  Substanz  untersuchen  wollte,  man  nur  die  Un- 
;    Sicherheit    unserer   Kenntnisse  vermehren   und   immer  wieder 
\    SQ  mehr  oder  weniger  wahrscheinlichen  Voraussetzungen  und 
!    Folgerungen  geführt  werden  würde.     Durch  diese  Betrachtung 
bewogen,  haben  wir  uns  bei  folgenden  Untersuchungen  raüandr 
kr  Analysen  bedient,   welche  wir  jetzt  erklären  wollen,  um 
lodann  aus  denselben  Folgerungen  zu  ziehen,  welche  freilich 
^     Bicht  völlig  entscheidend  sind  (denn  die  Natur  des  Gegenstandes 
erlaubt  dieses  nicht),  aber  doch  uns  in  den  Stand  setzen  werden, 
,'     den  Kreis  unserer  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand  zu  er- 
weitem. 

§.  3.  Die  empirische  Analyse  eines  Kaolins  ist  eine  solche, 
welche  mit  einer  mehr  oder  weniger  fein  geschlämmten  Substanz 
angestellt  wird.  Da  diese  Hasse  ein  Gemenge  ist  von  wirklichem 
Thone,  von  Theilchen  der  zersetzten  Gebirgsart  und  von  Quarz, 
so  kann  deren  Zusammensetzung  nur  complicirt  sein  n.  unmöglich 
zu  einem  wissenschaftlichen  Resultate  führen.  Einen  wirklichen 
Fortschritt  in  der  Analyse  der  Thonarten  im  Allgemeinen  hat 
man  dadurch  gemacht,  dass  man  eine  Methode  entdeckt  hat, 
welche  durch  Trennung  der  verschiedenartigen  Elemente  des 
thonigen  Gemenges  einem  jeden  seine  besondere  Zusammen- 
selinng  nachweist.  Diese  Methode  ist  die,  welche  bei  roMo- 
neuen  Analysen  angewandt  wird,  und  sie  besteht  darin,  dass  man 
den  eingemengten  unreinen  Thon  durch  aufeinander  folgende  und 
wiederholte  Behandlung  mit  kochenden  Säuren  und  Alkalien  von 
dem  Rückstande  trennt.  Diese  Agentien  lösen  d^s  Thonsilicat 
oder  den  thonigen  Theil  auf  und  wirken  nicht  ein  auf  die  zerfal« 
lene  Crebirgsart,  den  Quarz,  Feldspath  u.  s.  w. 

Die  saure  Auflösung  enthält  die  Thonerde  und  mehr  oder 
weniger  grosse  Mengen  anderer  Basen.  Die  alkalische  Auflö- 
soBg  enthält,  die  Kieselerde,  welche  mit  den  Basen  verbunden 
war.     Nachdem  der  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vertrieben 
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worden  ist,  fällt  man  die  Thonerde  durch  Sehwefelwasseratoll 
Amtnoniak  und  stichE  dann  in  der  Fltldsig^keil  die  sie  begleiten- 
den Basen;  die  Kieselerde  wird  auf  gewöhnliche  Weise  abge- 
schieden. 

Wenu  wir  auch  bei  einer  wissenschaf^ichen  Betrachtung  den 
grossen  Vorzug  der  rationellen  Analyse  zugestehen,  so  glaubeo 
wir  doch  nicht,  dass  die  Resultate  derselben  für  so  rein  und  genau 
betrachtet  werden  könnten,  um  aus  denselben  bestimmte  che- 
mische Formeln  abzuleiten*  Wenn  man  nämlich  die  Tabelle  No.  2 
überblickt ,  so  wird  man  sehen ,  dass  von  den  31  kaolinischeii 
Thonen  es  nur  3  sind,  welche  niclit  ausser  der  Thonerde  nock 
etwas  Kalk,  Magnesia,  Kali  oder  Natron  enthalten  haben,  und  die 
Menge  der  letzteren  Baseu  variirt  zwischen  9,17  und  0,50TheiIei 
auf  100  Theile  des  reinen  Thoues.  Die  nach  derselben  Methodfl 
ausgeführten  Analysen  von  Forchhammer  zeigen  eben  dsi 
selbe. 

Da  nun  diese  den  Thon  verunreinigenden  Basen  nur  im  Zu- 
stande von  Silicaten  vorhanden  sein  können,  so  muss  also  diQ 
Totalmenge  der  erhaltenen  Kieselerde  nicht  allein  die  zu  dem 
wirklichen  Thone  gehörige  Quantität  repräsentiren,  sondern  auch 
noch  diejenige,  welche  mit  den  Basen  verbunden  ist^  die  densel- 
hcn  begleiten.  Welche  Methode  giebt  es,  um  durch  das  Gewiehl 
diese  beiden  Quantitäten  zu  trennen?  Es  ist  also,  ungeachtet 
der  unläugbaren  Vorzüge  der  rationellen  Methode,  doch  eine 
Unsicherheit  in  den  Resultaten  derselben  vorhanden,  welehe  on» 
zwingt,  unsere  Schlüsse  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  ziehen,  wet 
ches  auch  hier  von  uns  im  Verlaufe  der  Untersuchung  geschehen 
wird. 

§,  4,  Da  uns  mm  die  rationelle  Analyse  keine  vollkomnie 
genaue  Vorstellung  verschafl't  von  der  Zusammensetzung  des 
Thones,  so  könnte  man  vermuthen,  dass  die  vergleichende  Unter- 
suchung des  denselben  begleitenden  steinigen Theiles  von  grossef 
Bedeutung  sein  könnte  für  die  Aufklärung  des  Problems  über  das 
Wesen  und  die  Entstehung  der  Kaoline.  Die  Kaoline  nämlich 
entstehen  offenbar  durch  Zersetzung  einer  Gebirgsart;  es  ist 
wahrscheinlicb ,  dass  die  Bruclistücke  der  unzersetzten  Pelsarl, 
welche  sich  den  Kaolinen  beigemengt  findet,  dem  ursprüDglicheii 
Felsen  angehören,  aus  dem  der  Kaolin  entstanden  ist.  Aber  den- 
noch würde  nichts  zu  vageren  Schlüssen  uns  verleiten,  als  dk 


Zasammensetzung  der  Kaolin«« 


137 


Untersuchung  dieser  cömplicirten ,  ausserordenUich  qnarzreicheii 
Substanzen,  welche  nur  wenig  oder  gar  nichts  von  dem  Mineral 
enthalten,  welches  dem  Kaolin  seine  Existenz  gegeben  hat.  Da 
_die  Untersuchung  der  31  Rückstände,  zumal  wenn  sie  in  einem 
Dssen  Maassstabe  ausgeführt  würde,  eine  sehr  unangenehme 
'und  langwierige  Arbeit  verursacht  und,  wie  wir  überzeugt  sind, 
nur  ausserordentlich  zvveifelliafte  Resultate  gegeben  hätte,  so 
haben  wir  es  vorgezogen,  dieselbe  zn  unierlassen. 

§.  5.  Die  Tabelle  No.  3  enthalt  die  Zusammensetzung  von 
wirklichen  kaolinischen  Thonen  und  die  Formeln,  welche  dersel- 
ben  entsprechen*  Ungeachtet  einzelner  DilTerenzen^  so  sind 
doch  unter  den  untersuchten  31  Varietäten  24,  welche,  so  zu 
sagen,  ein  gemeinschaftliches  Band  besitzen  in  dem  Verbal tnisÄ 
des  Wassers,  verglichen  mit  dem  der  Thonerde,  nämlich  das  Ver- 
hältniss  von  1  zu  2.  Unter  diesen  24  giebt  es  wiederum  19, 
(die,  welche  in  der  Tabelle  No.  3  mit  Sternen  bezeichnet  sind), 
welche  in  ihrer  Zusammens^tzung  nicht  so  bedeutend  abweichen, 
um  sie,  ungeachtet  ihrer  verschiedeneu  Formeln,  in  verschiedene 
AbtheiJungen  zu  zertrennen.  Wenn  man  ausserdem  durch  ein 
passendes  Mittel  diese  Diß'erenzen  verschwinden  lassen  oder  doch 
schwächer  machen  kann,  so  scheint  es  uns,  dass  man  diese  so 
zahlreiche  Gruppe  ffirer  Zusammensetzung  und  Entstehung  nach 
als  identisch  betrachten  könnte,  unbeschadet  der  Einwürfe  einer 
rein  geognostischen  Ordnung. 

Wenn  man  die  innere  Natur  zweier  verschiedener  Körper 
vergleichen  will,  so  nimmt  man  bekanntlich  zu  den  Reactionen 
seine  Zuflucht,  welche  dieselben  erleiden  unter  dem  Einflüsse 
gewisser,  unter  gleichen  Umständen  angewandter  Reagentien. 
Wir  haben  nun  auf  folgende  Art  unsere  Betrachtung  angestellt; 
Wir  nehmen  an,  dass  diese  19  Kaoline  wirklich  3  oder  4  verschie- 
dene Arten  darstellen ;  wenn  wir  nun  dieselbe  auf  gleiche  Weise, 
zum  Beispiel  mit  einer  Kalilösung  von  constanter  Dichtigkeit, 
behandeln,  und  zwar  so,  dass  Zeit,  Temperatur,  die  relative 
Menge,  überhaupt  alle  Umstände  sich  gleich  bleiben,  so  werden 
wir  also  Kieselerde  und  Thonerde  auflösen,  deren  Verhältnisse 
in  Folge  der  Natur  des  Thonerdesilicales,  welches  diese  Elemente 
znsammenselzen ,  variiren  werden.  Wir  setzten  voraus,  dass 
eine  Einwirkung  dieser  Art  keinen  Einfluss  ausübe,  weder  auf 
den  Quarz,  noch  auf  die  Bruchstücke  der  Gebirgaarien ,  welche 
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immer  die  Kaoline  begleiten,  und  dass  die  Wirkung  nur  all 
atif  den  eigentlichen  Thon  sich  beziehe.  Aber  g-leich  bei  c 
ersten  Versuchen,  welche  wir  in  dieser  Hinsicht  anstellten,  haben 
wir  eine  Erscheinung  liemerktj  welche,  ganz  unserer  Erwarlu 
entgegen,  dazu  diente,  die  vorgenommene  Untersuchung  a 
eine  besondere  Weise  zu  vereinfachen. 

Wir  haben  nämlich  beobachtet,  dass,  wenn  man  einen  ki 
Unartigen  Thon  eine  oder  anderthalb  Minuten  lang  in  einer  wi 
sengen  Auflöaung  von  kohlensäurefreiem  Kali  von  der  Dicbti 
keit  1,075  kochen  lässt,  diese  eine  gewisse  Quantität  Kieselen 
auflöst,  ohne  die  geringste  Spur  von  Thonerde.  Wenn  man  die- 
ser Behandlung  eine  bedeutende  Menge  der  zu  untersuchendei 
Substanz ,  entsprechend  der  Menge  des  in  derselben  enthaltenen 
wirklichen  Thons,  unterwirft,  so  gelangt  man,  mit  wenigen  Aufr 
nahmen,  dahin,  reine  Kieselerde  in  einem  solchen  VerhällnisÄft 
aufzulösen,  dass  die  ursprüngtichen  Formeln  merklich  modificirt 
werden,  und  in  den  meisten  Fällen  erhalten  diese  einen  sehr  ein- 
fachen und  gleichförmigen  Ausdruck.  Diese  so  modilicirtea 
Formeln  werden  wir  deßtiiHöe  Formein  nennen. 

Wir  haben  uns  bei  diesen  Untersochungen  hauptsächlich  ai 
die  24  Kaoline  beschränkt,  in  welchen  das  Verhältniss  zwischen 
der  Thonerde  und  dem  Wasser  constant  ist.  Die  Details  der 
Versuche  und  die  Resultate  sind  m  der  Tabelle  No.  4  angegeben. 

Bei  der  Betrachtung  dieser  Tabelle  sieht  man,  dass  von 
den  24  Kaolinen  16  der  schwachen  Kalilösung  hinlänglich  KieseK 
erde  abgegeben  haben,  um  ziemlich  genau  derch  die  Formel 
S  A  +  2  Aq  sich  repräsenliren  zu  lassen ;  wir  sagen  ziemlich 
genau,  denn  man  darf  nicht  bei  dieser  Art  von  Substanzen  eine 
scharfe  Uebereinstimmnng  fordern  zwischen  den  gefundenei 
Mengen  und  den  abgeleiteten  Formeln.  Die  übrigen  8  Kaoline 
haben  nicht  genug  Kieselerde  verloren,  um  Ihre  Formeln  ändern 
zu  können,  oder  auch,  wenn  si^ch  diese  Formeln  verändert  haben, 
80  ist  diess  auf  eine  von  der  Mehrzahl  abweichende  Weise  ge- 
schehen. 

Indem  wir  noch  hinzufügen,  dass  die  sieben  Kaoline ,  welche 
ausser  diesen  24  noch  analysirt  worden  sind,  aber  Thonerde  und 
Wasser  nicht  in  dem  Verhältnisse  von  1  zu  2  enthalten,  beinahe 
alle  ebenfalls  Kieselerde  an  eine  reine  Kalilösung  abgegeben 
haben  (s.  d-  Tab.  No.  5),  so  glauben  wir  die  Aufmerksamkeit 


iiff^ 


^ 


w 


Zusammensetzung  der  Kaaiine. 


139 


Gelehrten  aaf  die  allgemeine  Tliatsache  hinlenken  zu  können« 
dass  die  Kaoline  (und  wahrscheinlich  überhaupt  alle  Thonarten) 
Kieselerde  enthalten,  welche  sich  weder  im  Zustande  von  Qnarz, 
noch  auch  in  irgend  einer  chemischen  Verbindung  befindet  Man 
könnte  noch  die  Meinung  hegen,  dass  die  Kaoline  durch  die  Ein- 
wirkung des  Kali's  eine  Zersetzung  erlitten ;  diese  Ansicht  indes- 
sen scheint  uns  sehr  wenig  wahrscheinlich  zu  sein,  und  wir 
begnügen  uns,  dieselbe  nur  anzufüliren ,  ohne  de  irgendwie  zu 
theilen* 

§,  6.  Wenn  man  jetzt  sich  zu  der  Tabelle  No.  1  zurückwen- 
det, in  welcher  man  dte  Zusammensetzung  der  Feldspathe  und  der 
Kaoline,  die  mit  ihnen  dieselbe  Lagerstätte  haben,  vergleichen 
kann ;  wenn  man  ferner  die  Tabelle  über  die  geologische  Ver- 
theilung  der  Kaolinlager  (s.  d.  1.  Abhandlung,.  S.  293  u.  f!<)  zu 
Rathe  zieht,  so  wird  man  sehen ,  dass  der  grösste  Theil  derjeni- 
gen  Kaoline,  welche  die  Zusammensetzung  ^=  AS  besitzen,  den- 
selben und  hauptsächlich  feldspathartigen  Gebirgsarten  angehört 
und  denselben  Ursprung  gehabt  zu  bähen  scheint* 

Es  ist  freilich  wahr,  dass  unter  ahnlichen  VerbältDissen  auch 
solche  Kaoline  vorkommen,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  angegebenen  allgemeinen  Hegel  nicht  angeboren ;  aber  abge- 
sehen davon,  dass  ihre  Anzahl  nur  gering  ist,  so  ist  auch  die  Ab- 
weichung in  ihrer  Zusammensetzung  grösstenlheils  nicht  sehr 
beträchtlich,  wovon  man  sich  hei  der  Vergleichung  der  definitiven 
Formeln  der  Kaoline  von  Pieux,  Louhossoa,  Sosa  u.  s»  w.  mit  den- 
jenigen von  Limoges,  Aue,  Sedlitz  u.  s.  w.  überzeugen  kann,  so 
dass  man  wohl  fragen  könnte,  ob  diese  Differenzen  wirklich  in 
einer  eigenthümlicben  Zusammensetzung  dieser  Substanzen,  oder 
vielleicht  nur  in  der  Schwierigkeit  der  Untersuchung  derselben 
ihren  eigentlichen  Grund  haben. 

Wir  wollen  jetzt  zu  der  Mittheilung  unserer  Ansichten  über 
die  Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  übergehen ,  welche 
die  Umwandlung  des  Feldspaths  herbeiführen. 

Die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichsten  Feldspaths  ist 
A^  K  Ä|2,  Was  auch  die  Ursache  seiner  Veränderung  sei,  so  neh- 
men wir  an,  derselbe  zersetze  sich  in  J^jS^  (wirklichen T hon)  und 
K  S^;  nun  ist  das  Kalisilicat  Z  ^,  directen  Versuchen  zufotge, 
nicht  auflöslich;  es  wird  aber  auflöslich,  wenn  es  sich  unter  dem 
Einßusse  derselben  zersetzenden  Wirkung  mKS^  und  Snmändert. 


140      Brogniarl  o.  MaUgutis  Uebor  Ursprung  und 


Das  Silicat  K  5g ,  welches  nach  den  Versnchen  von  Forchb  am^ 
nier  aunöslich  isl,  wird  von  den  Wäsöern  fortgeföhrt  und  5,  ii 
freien  Zustande,  mit  dem  Tlioae  A^  1S3  vermengt^  zurückbleibee. 
Ganz  anf  dieselbe  Weise ,  wie  man  ein©  zasammengesetzte  SaJ}- 
stanz  unter  dem  ßinflnsse  eines  elektrischen  Stromes  sich  in  zwei 
einfachere  Körper  lersetsen  sieht,  welche  später  wiederum  «ich 
noch  weiter  zersetKen  können ,  ganz  eben  so  kann  man  sich  dieie  1 
elektrische  Wirkung  (welche  wir  schon  früher  als  die  wahrdchein»  "^ 
liehe  Ursache  der  Zersetzung  des  Feldspalhs  aafgesfeellt  habei) 
zuersi  hinsichtlich  des  Feldapaths  und  später  bei  der  abermaligflQ 
Zersetzung  eines  von  seinen  Producten  thätig  denken.  Ohne 
diesen  Ideen  mehr  Bedeutung  beizulegen,  als  überhaupt  em 
Hypothese  über  einen  solchen  Gegenstand  es  verdient,  so  wollen 
wir  doch  bemerken,  dass  diese  Ansicht,  wcicliß  wir  hier  mitthei* 
len,  auf  eine  leichte  und  genügende  Weise  mehrere  Erscheinun- 
gen erkltirt. 

Die  Kieselerde,  welche  sich  in  etuem  gelatinösen  Zustani 
dem  wirklichen  Thone  beigemengt  lindel,  wird  nicht  immer  in 
gleicher  Menge  vorhanden  sein,  weil  das  Wasser  eine  auflösende 
Wirkung  auf  dieselbe  ausübt;  daraus  erklärt  es  sich,  warum  nion 
die  Zusammensetzung  der  Kaoline  so  variirend  findet  und  die* 
selbe  durch  Behandlung  der  Substanz  mit  kaustischem  Kali 
eine  einzige  und  einfache  Formel  zurückführen  kannj  daraus  er 
klärt  sich  ferner,  warum  ein  Kaolin  von  derselben  Lagerungs- 
stätte, zu  verschiedenen  ZeiEen  untersucht,  nicht  immer  genau 
dasselbe  Resultat  gegeben  hat,  wie  man  leicht  aus  der  Verglei- 
chung  der  Analysen  von  verschiedenen  Chemikern,  angestellt  mit 
einem  Kaolin  von  einem  und  demselben  Fundorte,  ersehen  kana; 
man  wird  sich  jetzt  auch  erklären  können^  warum  man  bald  einen 
Kaolin  findet,  welcher  zusammengesetzt  ist  nach  der  IVormalfor- 
mel  (A^  iSj  oder  A  S)  und  nichts  an  die  Kalilösuug  abgiebt,  und 
bald  einen  andern  Kaolin  von  einer  ähnlichen  Zusammensetzimg 
(wie  der  von  Wilmington),  der  durch  Behandlung  mit  Kali  Kiesel- 
erde verliert  und  daher  die  Einfachheit  der  Formel  aufgeben  muss. 
In  dem  ersleren  Falle  (Oporto)  ist  der  wirkliche  Thon  durch  den 
Einlluss  des  Wassers  oder  aus  irgend  einer  anderen  Ursache  der 
ihm  beigemengt  gewesenen  Kieselerde  beraubt  worden,  wälircnd 
in  dem  anderen  Falle  (Wilmington)  der  eigentliche  Thon^  voa 
einer  eigen thümlichen  Natur  und  entstanden  aus  einem  ebenfal 
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eigenthämlichen  Feldspath,  oder  auch  aus  einem  gewöhnlichen, 
aber  dnrch  aosBergewöhnliche  Wirkungen  lersetzten  Feldspath, 
durch  eine  gewisse  Quantität  gelatinöser  Kieselerde  verdecki 
wird,  welche  ron  einer  secundären  Zersetzung  irgend  dnes  Sili- 
cates herrührt. 

Die  Thatsachen,  welche  wir  angeführt,  und  die  Betrachtungen, 
welche  wir  angestellt  haben,  bestätigen  auf  eine  merkwürdige 
Weise  die  schon  vor  langer  Zeit  von  Berthier  mitgetheilte 
Ansieht  über  die  normale  Zusammensetzung  der  Kaoline.  Dieser 
Gelehrte  nämlich  vermuthete,  dass  der  Feldspath  bei  seiner  Zer- 
letsug  flieh  in  ein  Thonsilicat  umwandele ,  welches  mehr  oder 
weniger  genau  nach  der  Formel  A  S  zusammengesetzt  sei.  Wir 
glauben  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  nicht  allein  wahrscheinli- 
cher gemacht ,  sondern  auch  durch  Versuche  bewiesen  zu  haben. 

Man  kann  aus  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Erschei- 
nnngen,  Versuchen  und  Betrachtungen  folgende  Schlüsse  ziehen 
hinsichtlich  der  wahren  Zusammensetzung  der  kaolinartigen 
rhoiie. 

1)  Die  eigentlich  sogenannten  Kaoline,  im  rohen  Zustande  und 
allein  mittelst  des  Schlämmens  von  den  gröberen,  ihnen 
fremdartigen  Verunreinigungen  befreit,  „sind  ein  Gemenge 
von  Kaolinthon  und  einem  in  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lichen Rückstande,  welcher  Silicate  verschiedener  Basen 
enthält.^^ 

2)  Der  Kaolinthon  wird  von  diesem  Rückstande  durch  die  auf- 
einanderfolgende Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  kausti- 
schem Kali  befreit.  Diess  ist  das  Verfahren,  welches  wir 
eine  rationelle  Analyse  genannt  haben. 

3)  Dieser  Thon  ist  eine  Verbindung  von  Kieselerde,  Thonerde 
und  Wasser  in  fast  immer  beinahe  gleichen  bestimmten  Ver- 
hältnissen ,  welche  man  durch  eine  unveränderliche  Formel 
ausdriicken  kann ;  diese  nennen  wir  die  unmiüelbare  For- 
mel (fommle  immedkUe). 

4)  Es  ist  aber  noch  in  vielen  dieser  Thone  ein  Ueberschuss 
Ton  Kieselerde  im  freien  Zustande  vorhanden,  welche  nach 
bestimmten  Regeln  von  kaustischem  Kali  aufgelöst  werden 
kann  und  sich  auf  diese  Art  vollkommen  von  dem  wasser- 
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haltigen  Thonsillcate,  welches  den  wirklichen  Kaolintho 

ausmaclit,  trennen  lässL    Das  übrig  bletbende  wasserhaltig 
Thonsilicat  lässt  sich  darch  eine  einfachere  und  allgeine 
nere  Formel  bezeichnen,  welche  wir  die  deßnilwe  Far 
nennen ,  nämlich  A  S  -^-2  Aq* 

5)  Dieser  Ueberschuss  an  Kieselerde   in  den  Kaolinthonei. g 
vom  Kaolin  dtirch  das  angcgrebene  3Iittel  ahscheidbar,  kai 
man  der  Wirkung  einer  elektrischen  and  alloiählfgen  Zef^ 
setinng  des  Feldspaths  zuschreiben,  welche  den  Feldspatfc 
anfangs  in  Kaolin  A^  S^  nnd  in  ein  onlösliches  Kalisiliat 
A  «Sg  umgewandelt  und  darauf  dieses  letztere  wiedeniin  Id 
ein  lösliches  Kalisilicat  K  Sg  und  in  Kieselerde  S^  w^elcha. 

▼        mit  dem  Tlione  vermengt  zurückbleibt ,  zersetzt  hat. 

6)  Endlich  kann  man  die  Abweichungen  in  der  vorhandenen 
Menge  dieser  überschüssigen  Kieselerde  in  den  verschiede- 
nen Thonen  einer  späteren  Einwirkung  der  Gewässer  zu- 
schreiben, welche  aus  diesem  Thone  eine  mehr  oder  minder 
grosse  Menge  der  freien  und  aulloslichen  Kieselerde  fort- 
geführt haben. 


Cap,  K.     Erfahrungen  und    Theorien  über  die  Bildung  der 

Kaoline. 

§.  1*  Wir  haben  in  unserer  ersten  Abhandlung  angeführt^ 
dass  die  Feldspathe  durch  die  Wirkung  der  volta  sehen  oder 
Contact-Elektricität  zersetzt  werden  können.  Diese  Idee  war  bei 
dem  Einen  von  uns  (Brogniart)  durch  die  Abhandlong  von 
Gehlen  über  die  Kaoline  von  Passan  und  durch  eine  Unterredung, 
die  er  mit  diesem  geschickten  Chemiker  zu  München  hatte,  ent- 
standen. 

Fournet^  in  seiner  Abhandlung  über  die  Zersetzung   di 
Mineralien   plutonischen  Ursprungs,    schreibt   die  Veränderung 
derselben  zunächst  ihrer  Neigung  zum  Dimorphismus  zu,  welche 
sie  nach  ihrem  Erkalten  zersprengt  und  zerstürt  habe,   und  dann 
auch  der  hauptsächlich  durch  die  Berührung  mit  Felsarten  voj 
verschiedener  Natur  veranlassten  elektrischen  Einwirkung- 

Diese  Hypothesen  scheinen  uns  bedeutende  Unterstützung  zu 
erhalten  durch  die  Beobachtungen  über  die  Lagerung  dieser  Sub- 
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anzen,  welche  der  Eine  von  uns  gemaclu  imd  in  der  ersten  Ab- 
liandlung  mitgetlieilt  hat.  Wir  liaben  versucht,  diese  Vermiithun- 
gen  durch  Versuche  iii  bestdligen,  um  zu  erfahren ,  ob  der  Feld- 
spath  unter  dem  Eiiifluss  eines  elektrischen  Stromes  sich  zersetzen 
könne ;  wir  haben  in  dieser  Hinsicht  zwei  Terschiedene  Versuche 
angestellt.  Bei  unserem  ersten  Versuche  haben  wir  uns  einer 
Batterie  bedient  von  250  Plaltenpaaren  von  55  Quadratniillimetern 
Oberfläche,  und  das  andere  Ma!  einer  Batterie  von  300  Platten- 
paaren,  geladen  mit  einer  Auflösung:  von  schwerelsaureni  Kupfer- 
oxyd.  Die  Menge  des  sehr  reinen  Fekispaths,  die  jedesmal 
angewandt  wurde,  betrug  5  Grammen.  Die  Flüssigkeit,  welche 
die  Kette  schloss,  war  eine  sehr  schwache  Auflösung  von  Salmiak, 
und  der  Versuch  dauerte  niemals  langer  als  6  Stunden,  Bei  dem 
ersten  Versuche  waren  0,09S  Gr.  des  Feldspaths  zersetzt  worden 
in  0,030  Gr.  Thoucrde  und  Kali,  welche  sich  in  der  Flüssigkert 
aufgelöst  befanden,  und  in  0,068  Gr.  Kieselerde,  welche  mit  dem 
nicht  zersetzten  Feldspalh  vermengt  blieb.  Bei  dem  zweiten 
Versuche  wurden  0,159  Gr.  Feldspath  zersetzt  in  0,054  Gr.  Tlion- 
erde  und  Kali,  die  man  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  fand,  und 
in  0,105  Gr.  Kieselerde,  welche  im  Rückstande  gefunden 
wurden. 

§.  2.  Wir  haben  ferner  auch  versucht,  den  Feldspath  durch 
einen  sehr  schwachen  Strom  zu  zersetzen,  welches  uns  auch  voll- 
kommen gelungen  ist.  Wir  haben  nämlich  in  eine  ü-förmig  ge- 
bogene Röhre  reines  Feldspathpulver  hineingebracht  und  so  viel 
deslillirtes  Wasser  darauf  gegossen,  dass  dasselbe  in  jedem 
Schenkel  der  Röhre  bis  zu  einer  Entfernung  von  3  Centimetern 
von  der  OefTuung  reichte.  Ferner  haben  wir  in  den  einen,  mit 
Wasser  angefüllten  Schenkel  eine  kleine  Platte  von  Kupfer  und 
in  den  andern  eine  kleine  Zinkplatte  hineingehängt  und  beide 
Platten  durch  einen  Metalldraht  verbunden,  welcher  durch  die 
Korkstöpsel  hindurchging,  mit  den  die  beiden  Oeffnungen 
verschlossen  waren.  Nach  15  Tagen  bemerkten  wir,  dass  die 
Flüssigkeit  an  der  Seite  des  Zinks  sich  getrübt  hatte,  während 
die  im  Kupferschenkel  klar  war;  diese  Erscheinung  blieb  sich 
fortwährend  gleich  bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  der  Apparat  ge- 
öffnet wurde,  nämlich  nach  Verlauf  von  zwei  Jahren,  Wir  fan- 
den die  Flüssigkeit  in  dem  Mripferschenkel  ganz  klar  und  stark 
alkalisch;  gie  enthielt,  lüdcai  mc  mit  Sauren  aüfbraui>te,  aus- 
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scblieaslich  kohlensaures  Kali  '^').  Die  Flüssigkeit  im  Ziakschenkä 
war  nenlral,  tmd  die  weisse  Substanz,  welche  dieselbe  trübte  umi 
theilweise  aucli  an  den  Wänden  sich  angesetzt  hatte,  war  voll- 
kommen löslich  in  einer  alkalischen  Auflösung'^  aus  welcher  durcb 
bekannte  Mittel  Kieselerde  und  Thoncrde  ausgeschieden  wurden. 
Hatten  wir  hier  ein  Thonsilicat  erhalten?  Wir  konnten  dreii 
nicht  entscheiden,  da  die  Menge  der  erhaltenen  Substanz  zu 
gering  war,  nm  eine  genauere  Untersuchung  mit  derselben  anzu*^ 
stellen;  aber  die  HauptauFgube,  welche  wir  hier  uns  gesetzt  hall 
len,  die  Zersetzung  des  Feldspaths  durch  elektrische  Kräfte' 
nachzuweisen,  glauben  wir  vollkommen  gelöst  zu  haben. 

§,  3.     Wir  haben  auch  versucht,  den  Feldspath  durch  Ati 
Wirkung  von  Wasserdämpfen  hei  hoher  Temperatur  zu  zersetzen* 
Forch  hammer  hält  diess  für  möglich  und  behauptet,  es  erprobt 
zu  haben.     Uns  ist  es  nicht  gelungen ;  wir  wollen  indessen  mi^ 
theilen,  auf  welche  Art  wir  verfahren  haben. 

Ungefähr  60  Grammen  pulverlsirten  Pegmatits  brachten  wir 
in  einen  kleinen  Kolben  von  solcher  Form,  dass  wohl  der  Dampf, 
nicht  aber  das  Wasser  in  denselben  hineindringen  konnte ;  dieser 
Kolben  wurde  in  dmi  oberen  Theil  des  Dampfkessels  der  chemi- 
schen Fabrik  von  Payen  zu  Grenelle  gestellt  und  dort  zwei 
Monate  lang  einem  Drucke  von  ungefähr  zwei  Atmosphären  aus- 
gesetzt* Der  Pegmatit,  welcher  im  Wasser  keine  Plasticität  er- 
hält, war  in  eine  plastische  Masse  verwandelt  worden  ^  ao  dafii 
man  auf  eine  völlige  Veränderung  desselben  hatte  schliessen 
können.  Aber  die  genauere  Untersuchung  dieser  Substanz 
zeigte  das  Gegentheil.  Die  Masse  wurde  nämlich  zuerst  mit 
destillirtem  Wasser  behandelt  und  das  Waschwasser  im  Wa8ße^ 
bade  abgedampft;  es  hinterHess  keinen  Hückstand.  Also  wenn 
eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte,  so  waren  die  Producte  dieser 
Zersetzung   nicht   auflöslich  in  Wasser.      Um  zu  erfahren, 


*)  OITenbar  hatte  die  Wirkung  schon  &fit  langer  Zeit  aufgehört,  dean 
die  Zinkplatte  war  gandiuli  mit  einer  kt>rnigen  b arten  Munm  üt^erzogea, 
welche  nothwendig  die  Fortdauer  der  elektrischen  Wjrkunfij  bat  verhindern 
masacn.  Der  nnieraetzte  Feldspath ,  da  er  in  der  Biegung  der  Röhre  ra- 
Hamtnengedrückt  war,  verhinderte  die  Yerhindaag  beider  FLÜJisigkeiten ;  daher 
bat  die  alkalische  Lüsung  Kühleasäare  aus  der  Lnft  angezogen^  welche  durch 
den  nicht  kfldlcbten  Kork  in  den  Apparat  bineindrang«  ~ 
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▼iellöicht  ein  Hydrat  sich  gebildet  habe,  wurde  eine  Portion 
dieser  Hasse  im  luftleeren  Räume  getrocknet  und  dann  einer 
hohen  Temperatur  ausgesetzt ;  es  fand  dabei  kein  Gewichtsverlust 
statt.  Es  wurde  nun  etwas  von  dem  bei  + 100°  getrockneten 
Brei  theils  mit  Schwefelsäure,  theils  mit  Kali  behandelt,  und  zur 
Yergleichung  auf  dieselbe  Weise  zwei  Portionen  des  nicht  der 
Tereinigten  Wirkung  des  Wassers,  des  Druckes  und  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  gewesenen  Pegmatits.  Es  zeigte  sich  in 
den  Resultaten  durchaus  keine  Differenz ;  das  Kali  und  die  Schwe- 
felsfinre  hatten  weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Falle 
etwas  aufgelöst.  Man  kann  also  überzeugt  sein ,  dass  unter  den 
hier  stattgehabten  Umständen  keine  chemische  Zersetzung  einge- 
treten ist. 

Wir  behaupten  aber  nicht,  dass  nicht  unter  anderen  Umstän- 
den der  heisse  Wasserdampf  auf  den  Pegmatit  hinlänglich  kräftig 
einwirken  könne,  um  ihn  zu  zersetzen ,  wie  zum  Beispiel,  wenn 
der  Dampf,  begleitet  von  Kohlensäure,  in  die  Sprünge  und  Klüfte 
des  Pegmatits  eindringt,  wie  Fournet  diess  hinsichtlich  des 
Granits  in  der  Mine  von  Pongibault  gesehen  hat.  Es  sind  neue 
Tersnche  in  dieser  Hinsicht  anzustellen ,  aber  diess  sind  langwie- 
rige und  schwierige  Versuche,  um  so  mehr,  da  man,  wo  die  Natur 
mit  so  kräftigen  Mitteln  in  Masse ,  Wirkung  und  Zeit  operirt ,  von 
Versuchen,  die  in  einem  zu  geringen  Maassstabe  angestellt  wor- 
den sind,  keinen  günstigen  Erfolg  erwarten  kann. 

Cap.  VL    KüfistUche  Porcellanmassen. 

Anmerkung.  Hinsichtlich  der  Auffindong  und  der  Prüfung  ^pvissen- 
•chaftlicher  Grandsätze  für  eine  geregelte  Darstellong  des  Porcel- 
lans  Ton  immer  gleichen  Eligeiischaften  hat  Brogniart  mehrere 
technische  Versuche  angestellt  und  die  Resultate  derselben  in  die- 
sem Capitel  mitgetheilt,  zugleich  mit  einigen  von  Regnanlt  und 
Malaga  ti  ausgeführten  chenuschen  Analysen  von  künstlichen  Por- 
cellanen  and  der  zar  Darstellung  derselben  verbrauchten  Materialien. 
Das  Folgende  ist  ein  Aaszag  aus  demselben. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  es  bei  der  Zusammensetzung  bild- 
lamer  Hassen  nicht  allein  auf  die  Natur  und  das  Verhältniss  der 
Bestandtheile  ankomme ,  sondern  dass  auch  der  Aggregations- 
und Molecülärzustand  dieser  Gemengtheile  von  grossem  Einflüsse 
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gein  können,  selbst  auf  die  charaktenstlscli&teii  Eigenschaften  iti 
Productes,  wie  auf  die  Schmelzbarkeit ,  das  Schwinden  u.  s.  w.; 
es  wird  also  nicht  gleichgültig  sein,  von  welchen  Stein-  oder 
ßergarten  man  diese  Materialien  nimmt ,  sondern  man  muss  auch 
die  Textur  dieser  Gebirgsarten  und  wahrscheinlich  auch  die  Art 
und  Weise ^  auf  weiche  die  Bestandtheile  derselben  in  ihnen  t^ 
bunden  sind,  berücksichtigen. 

Die  Porcellanmasse  von  Sevres,  wie  sie  während  60  Jahren, ' 
ohne  dass  man  es  gewusst  hat,  und  seit  1836  auf  rationellem 
Wege  dargestellt  worden  ist,  ist  lusammengeseUt  aus: 

Kieselerde  58,0 

Thonerde  34,5 

Kalk  4,5 

Kali  3,0 

100,0. 

Die  Materialien  sind  folgende: 

1)  Sogenannte  tlionige  und  kieselige  Kaoline ;  beide  enthalten 
Kieselerde ,  aber  die  erstere  Art  ausserdem  und  bauptsäeli- 
lieh  Thonerde  und  die  zweite  Kali« 

2)  Reiner  Quarzsand  aus  den  Hügeln  von  Aumont ,  und 

3)  Kreide  von  Bougival  oder  von  Meudon« 

Als  man  einzelne  Materialien  durch  andere  natürliche  Mate^ 
rialien  ersetzte,  erhielt  man  folgende  Resultate: 

1)  Eine  Porcellanmasse,  zu  welcher  reiner  weisser  Marmor 
statt  der  Kreide  angewandt  worden  war,  unterschied  sich 
von  der  gewöhnlichen  weder  bei  der  Anfertigung  noch  nach 
dem  Brennen,  so  dass  das  eine  Material  das  andere  in  dfe- 
sem  Falle,  ohne  irgend  eine  Veränderung  hervorzubrin- 
gen, ersetzen  konnte. 

2)  Dasselbe  ist  der  Fall  hei  der  Ersetzung  des  Sandes  voä 
Aumont  durch  Feuerstein. 

3)  Es  wurde  ferner  versucht ,  eine  Porcellanmasse  aus  laatfT 
chemisch  reinen,  eigens  dam  dargestellten  Gemengtheile 
zu  Bereiten: 
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Reine  Kieselerde,  erhalten  durch  Präcipitation        \ 

derselben  aas  der  alkalischen  Auflösung       41  /    f^^r^ 

Kieselerde,  in  Verbindung  mit  Kali  zu  Fritte       /    ^®'"" 
gemacht 17; 

Reine  Thonerde,  aus  Alaunlösung  durch  Ammoniak 

niedergeschlagen  und  geglüht 34,50 

Kali  in  der  Fritte 3,00 

Kalk  als  reiner  Marmor 4,50 

'1ÖÖ,ÖÖ. 

Wegen  der  Kostbarkeit  der  Gemengtheile  konnten  nur 
5  Hectogr.  angewandt  werden ;  nachdem  die  Hasse  sehr  lange 
sosammen  gerieben  und  geknetet  war,  liess  sie  sich  nur  sehr 
sdiwierig  zu  dünnen  Tassen  und  einer  Platte  verarbeiten.  Als 
diese  Gefässe  nur  dem  schwächsten  Hitzgrade  des  Porcellanofens 
ausgesetzt  wurden,  schmolzen  dieselben  schon  zu  einer  weissen, 
emailartigen  und  blasigen  Masse  zusammen. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  wurde  die  Menge  der 
Fritte  nm  ein  Drittel  vermindert,  um  den  Kaligehalt  geringer  zu 
machen.  Die  gebildeten  Platten  schmolzen  nicht  beim  Glühen, 
aber  sie  zogen  sich  um  18  Procent  zusammen ;  im  Garfeuer  waren 
sie  nur  erweicht,  hatten  aber  eine  Schwindung  von  28  Procent 
erlitten. 

Als  diese  Versuche  mehrmals  mit  einigen  Abänderungen 
wiederholt  wurden,  indem,  um  die  Schmelzbarkeit  zu  vermindern, 
bald  dem  neuen  Teige  etwas  von  den  schon  gebrannten  Stücken 
in  Fnlverform  zugesetzt,  bald  geschlämmter  Quarz  statt  der  prä- 
cipitirten  Kieselerde  genommen  wurde,  wurden  fast  immer  diesel- 
ben Resultate  erhalten,  das  heisst,  immer  eine  Masse  von  weit 
grösserer  Schmelzbarkeit  als  diejenige  ist,  welche  das  eigentliche 
Porcellan  darbietet.  Man  sieht  also  aus  diesen  Versuchen,  dass 
es  durchaus  nicht  gleichgültig  ist ,  ob  man  Kieselerde,  Thonerde 
and  eine  Kalifritte  zusammengemengt,  oder  die  natürlichen,  schon 
gebildeten  Silicate  der  Thonerde  und  des  Kali's  anwendet.  Da- 
gegen wäre  es  zu  untersuchen ,  ob  man  die  Porcellanmasse  aus 
indem  erdigen  Mineralien  ohne  Kaolin  bereiten  könne,  in  wel- 
chen die  genannten  Elemente  schon  in  chemischer  Verbindung 
mit  einander  vorhanden  sind. 

10* 
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Zur  Lösung  dieser  Frage  wurden  folgende  Vergache  anger 
stellt.  Es  wurde  nämlich  hierzu  der  Thon  genommen  ab  eb 
Körper,  der  dem  Kaolin  ähnlich  ist.  Es  fehlt  dem  feuerfestei 
kalkerdefreien  Thone  zweierlei : 

1)  Die  Menge  an  Thonerde,  welche  für  gewöhnlich  die  n 
S^vres  gebrauchten  Kaoline  enthalten; 

2)  das  Kali,  welches  in  demselben  nach  den  Versachei 
von  Mitscherlich  nur  in  sehr  geringer  Menge  T0^ 
banden  ist. 

Der  plastische  Thon  von  Dreux,  statt  des  Kaolins  angewailt. 
Zu  diesem  Thone  mussten  nun  die  fehlenden  Theile,  um  ihn  dal 
Kaoline  von  S^vres  der  Zusammensetzung  nach  gleich  zn  machoi, 
hinzugesetzt  werden ,  nämlich  Kali  und  noch  etwas  reine  Thon: 
erde;  nämlich: 


Kiesel- 
erde. 

Thon- 
erde. 

Kalk- 
erde. 

Ktfi. 

41,64 
.16,36 

27,89 
6,61 

0,89 
3,61 

3,00 

69,75  wasserfreier  Thon  von  Dreox 
20,71  Fritte 

6,61  reine  Thonerde        .... 

6,60  Kreide 

58,00  I  34,50  I    4,50  |    3,00 
Normalverhäitnisse  der  Porcellan- 
masse  von  S^vres. 

Diese  Masse  liess  sich  leicht  verarbeiten,  aber  nahuL  bei 
einem  heftigen  Feuer  die  Dichtigkeit  und  die  Härte  des  engli- 
schen Gr^s  an ,  wobei  es  sich  beträchtlich  verzog ;  sie  emfailllrte 
sich  nur  sehr  schwierig  und  zeigte,  selbst  nachdem  sie  dem  G•^  ] 
feuer  ausgesetzt  gewesen  war,  nur  sehr  wenig  Durchscheinba^ 
keit,  während  die  Schwindung  bis  zu  16  Procent  betrug ;  ferner 
war  sie  voller  Blasen. 

Mehrere  andere  Versuche  zeigten  ferner,  dass  die  Thonerde, 
je  nachdem  sie  zubereitet  war,  wenn  sie  entweder  stark  geglüht 
oder  nur  getrocknet  worden  war,  hinsichtlich  der  Farbe,  Schwin- 
dung,  der  Blasenwerfung  und  des  Verziehens  zu  ganz  verschie- 
deneu Resultaten  Anlass  giebt. 


Zaaamaensetsang  der  Kaoline. 


149 


Aehnliche  Yersuche  wurden  piit  einer  Hasse  angestellt,  die 
ebenfalls  gleich  dem  Porcellan  von  S^vres ,  nämlich  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  war:  * 


Kiesel- 
erde. 

Thon- 
erde. 

Kalk. 

Kali. 

79y31  plastucher  Thon  von  Dreux 
4,51  Sand  von  Aumont       .     .     . 

13,50    im   Porcellanofen    gebrannte 

Pritte 

7,98  Kreide 

44,12  1  34,50 

4,51  i     - 

9,37       ^ 

4,50 

3,00 

lOMO                                                   1 

58,00 

34,50  1 

4,50 

3,00- 

Die  aus  dieser  Hasse  verfertigten  Gefässe  hatten  schon  beim 
GIfihen  die  Dichtigkeit  und  Härte  des  Gr^s  angenommen ,  waren 
blasig  geworden,  hatten  sich  verzogen  und  waren  ungefähr  um 
16  Procent  geschwunden;  sie  waren  aber  weisser,  weniger 
verzogen,  weniger  blasig  als  die  aus  der  vorigen  Hasse  ver- 
fertigten, and  sie  zeigten  sogar  eine  anfangende  Durchschein- 
barkeit. 

Es  ist  besonders  sehr  schwierig,  die  3  Procent  Kali  in  die 
kfinatlichen  Porcellanmassen  hineinzubringen,  da  man  dasselbe 
■ichl  direct  wegen  seiner  Auflöslichkeit  zusetzen  kann.  Es  ist 
deswegen  endlich  noch  der  Versuch  gemacht  worden ,  ein  gutes 
kfinstliches  Porcellan  hervorzubringen  dadurch,  dass  man  das  Kali 
in  einem  anderen  Zustande,  als  in  dem  es  im  Feldspath  vorhanden 
ist,  zu  der  Hischung  zusetzte,  nämlich  im  Leucit,  mit  Kieselerde 
und  Thonerde  verbunden.  Der  angewandte  Leucit  befand  sich 
in  xwei  verschiedenen  Zuständen;  die  eine  Abänderung  nämlich 
war  noch  unzersefzt ,  die  andere  aber  undurchsichtig  und  zerreib- 
lieh; beide  waren  nicht  ganz  rein,  was  für  die  hier  angestellten 
Veranche  gleichgültig  ist. 
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Leneit  (AmphiffMe). 


Kieselerde        .     >     .     « 

Thonerde 

Kali  ...,., 
Magnesia  «  .  .  ,  « 
Kalk  1  ....  , 
EiAenoxyd  and  ^f^ne^ia 
Wasfler 


III 

INI 

^    M 

^ 

;z:      s 

N 

56,10 

63,10 

49,43 

33,10 

24,00 

a4,5t 

3  ,15 

^,00 

12,00 

— 

0,76 

1,00 

-^ 

1,08 

0,66 

0,95 

0,96 

— 

— 

1,10 

11,58 

I  101,30   [     99,00      I    99,301 


Ea  wurde  nun  eiae  PorcellamaaBie  ?on  folgeDder  ZuBwmmttt 
setiuDg  bereitet: 


-1 


70,37  plastischer  Thon  von  Drenx, 

getrocknet 

33,33  Leucit 

3,52  Quarzsand  von  Anmont     . 

7,00  Kreide 

114,22  wegen  des  Wassergehaltes  des 
Thones,  und  der  Kohlensäure 
in  der  Kreide. 


Kiesel- 
erde. 


ThüH* 
erde. 


Kalk, 


33,48 
21,00 


26,18 

8,32 


3,52       - 


0,60 
3,90 


3,00 


58,00 


34,50 


4,50 


3^00 


Um  dem  Thone  von  Drenx  die  zu  grosse  Plasticilät  za  neh- 
men ,  wurde  bei  dem  einen  der  zwei  Versuche  die  Hälfte  des  Tlio- 
nes  geglüht  und  wiederum  gepulvert  zugesetzt.  Die  erste  Masse, 
in  welcher  kein  geglühter  Thon  sich  befand,  lieferte  ein  wirk- 
liches Porcellan,  aber  es  war  ganz  voller  Blasen;  die  zweite  gab 
ein  YoUkommneres,  obgleich  noch  ein  wenig  blasiges  PorceUan, 
welches  beim  Brennen  sich  nicht  verzogen  hatte,  die  Durch- 
scheinbarkeit  des  wirklichen  Porcellans  hatte  und  um  10  Procent 


Zvtammentetiaiig  der  Kaoline.  151 

nach  dem  Verglfihen,  nm  12  Procent  nach  dem  Garbrennen  ge- 
schwunden war. 

« 

Es  ist  durch  die  vorhergehenden  Versiehe  also  genügend 
bewiesei  worden,  dass  bei  den  plastischen  Hassen  der  Zustand 
der  Besitndtheile  von  dem  grössten  Einflüsse  ist  auf  die  Verarbeit- 
barkeit  und  die  wichtigsten  Eigenschaften  derselben,  je  nachdem 
man  die  Materialien  im  freien  Zustande  oder  schon  unter  sich 
▼erbunden,  anwendet,  oder  je  nachdem  man  sie  im  pulver- 
förmigen  oder  im  krystallisirten  Zustande  nimmt,  wasserhaltig 
oder  nachdem  das  Wasser  schon  durch  Glühen  ausgetrieben 
worden  ist. 
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XIX. 

lieber  die  ZasammenBetziuig  des  in  den  schwedischen 

Gebirgen   yorkommenden  Feldspaths  und  ober  die 

Bestandthelle  des  Hälleflinta^s, 

Von 
£.  W.  Mvanherff* 

{Forhanäl.  vid  de  Skand,  Naturf,  Illge  Mdte ;  i  Stockholm,  Juli  1842.) 

I        Uogeaclitet  man  seit  längerer  Zeit  hinsichtlich  der  Kenntniss 

der  die  sogenannten  primitiven  oder  massigen  Gehirgsarten  con- 
etituirenden  Gemengtheile  im  Klaren  zu  sein  glaubt,  so  ist  mir 
doch  niciit  bekannt,  auf  welchen  speciellen  Untersuchungen  diese 
Kenntniss  beruht,  und  ich  vermulhe,  dass  die  Beslandtheile  die- 
ser Gebirgsarten  ursprünglich  öfter  auf  einen  ganz  losen  Grund 
lliiii  für  das  angesehen  worden  sind,  wofür  man  sie  spüler  gehal- 
ten hat,  als  dass  die  Besliniraung  derselben  auf  gründlichen  Un- 
iersuchungen  beruhte»  So  sieht  man  Quarz,  Glimmer  und  Feld- 
bpath  als  die  Haupthestandtheile  des  Granits  an,  ohne  dass  diese 
llineralien  im  Granite  näher  bestimmt  und  untersucht  worden 
wären.  Dessenungeachtet  hat  man  gefunden,  -dass,  auch  bei 
einem  sich  ziemlich  gleichbleibenden  Korne  und  Farbe,  dennoch 
Granite  von  verschiedenem  Aussehen  und  geologischem  Verhalten 
vorgekommen  sind*  Die  Folge  hiervon  ist  auch  gewesen,  dass 
^der  schwedische  Granit  von  ausländischen  Geologen  zuweilen 
ganz  von  der  Granitreihe  verwiesen  und  dem  Gneisse  zugerechnet, 
zuweilen  wiederum  von  dem  Gneisse  verwiesen  und  als  zum  Gra- 
nit gehörig  betrachtet  w^orden  ist,  weswegen  denn  in  spätem 
Zeiten  der  höchst  eigenthümliche  Name  Granit-Gneiss  deraselheo 
beigelegt  worden  ist.  Die  Unbestimmtheit  des  Begriffes  von 
I  Granit  und  Gneiss  ist  hiervon  die  Ursache. 

Als  ich  einige  hierher  gehörige  Mineralien  chemisch  genau 
untersuchte,  hat  sich  ergeben,  dass  das  feldspathartige  Mineral 
in  mehreren  der  schwedischen  Urberge  nicht  Orthoklas  sei  (wenn 
man  nämlich  darunter  die  chemische  Verbindung  versteht,  welche 
dufch  die  mineralogische  Formel  KS^  +  3A  S^^  ausgedrückt  wird), 
»ondern  dass  theils  Oligoklas,  theils  durchaus  neue,  mit  dem- 
selben sowohl  in  naturhistorischer  wie  in  chemischer  Hinsicht 

Jouna«  t  praJ(t,  Chemie.    X&Kt.  3.  W 
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verwandte  löinerülien  in  diesen  Felsarten  als  conslituirende  Bc- 
standtheile  vorhanden  sind.  Es  ist  klar,  dass  die  nähere  VnU 
suehung^  dieser  Bestandtheile  für  die  Kenntniss  der  verschieden 
GranJtarteti  iiberliaupt  von  grosser  Wichtigkeit  sein  muss;  denn' 
gleichwie  die  Versteinerungen  die  geologischen  Hauptcharaktere 
darbieten ,  nm  die  geschichteten  Gebirgsarlen  in  bestimmen  und 
zn  unterscheiden ,  eben  so  müssen  für  die  massigen  Felsarten  die 
constitnirenden  BestandlheOe  ähnliche  Merkmale  zur  Unterschei- 
dung der  verschiedenen  Arten  derselben  liefern,  d*  h.  die  Mine- 
ralien sind  für  die  massigen  Gebirgsarten  durchaus  dasselbe,  wie 
die  Pelrefacten  für  die  geschichteten-  Wohl  kann  man  es  tits 
waljrscheinlich  betrachten,  dass  in  den  verschiedenen  EpocheB 
der  Bildung  von  massigen  Felsarten  sich  auch  verschiedene  Ver- 
wandtschaften zwischen  den  Elementen  geltend  gemacht  haben, 
auf  die  Art  nämlich,  dass  die  Silicate,  in  welchen  die  Kiesel- 
säure z.  B.  3  mal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basen,  in  einer 
andern  Periode  entstanden  sind,  als  wenn  dieselbe  nur  2  mal 
den  SauerstoIT  der  Basen  in  sich  aufgenommen  hat ;  dass  fernef 
die  Doppelsiiicate,  in  welchen  die  Thonerde  3  mal  so  viel  Saae^ 
Stoff  enthält  als  die  Alkalien ,  durch  andere  Umstände  hervorge- 
rufen worden  sind,  als  wenn  das  Verhältniss  zwischen  diesen 
Sauerstoffmengen  =  2:1  ist ;  dass  Kali ,  Natron  und  Kalkerde 
unter  bestimmt  verschiedenen  Momenten  auftreten;  dass  audi 
die  Ainphibolo  mit  und  ohne  Thonerde  und  Eisen  ein  durchaos 
andres  Verhalten  voraussetzen;  alle  diese  wie  noch  mehrere 
andere  hiermit  im  Zusammenhange  stehende  Fragen  sind  bis 
jetzt  ihrer  Losung  noch  keineswegs  entgegengeführt  worden. 

Die  Untersuchungen,  welche  in  dieser  Hinsicht  gegenwartig 
in  Schweden  angestellt  werden,  sind  erst  in  ihrer  Kindheit;  aber 
da  die  schwedische  BergwerksgeseUschaft  (Süemka  Brukssocietet) 
mit  gewöhnlichem  Eifer  diese  für  unseres  Landes  geognostische 
Kenntniss  wichtige  Frage  auf gefasst,  so  wie  auch  die  nöthigen 
Geldmittel  für  die  jährlichen,  in  dieser  Hinsicht  anzustellendea 
Forschungen  mitgetheilt  hat,  so  ist  %\\  vermulhen,  dass  wir 
über  diesen  Gegenstand  mit  der  Zeit  uns  eine  vollkommnere 
Kenntniss  werden  verschaffen  können.  Was  mich  betrifft,  so 
ist  mir  nur  die  chemische  Untersuchung  der  besonders  charakteri- 
stisch verschiedenen  Arten,  die  von  den  eigentlichen  Geologen 
gesammelt  worden    sind,  aufgetragen  worden,  und   ich  werde 
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hier  nur  im  Allgemeinen  die  Zosammensetzang  einiger  der  Feld- 
«patharten  mittheilen,  welche  bei  diesen  geognostischen  For- 
ftchangen  bis  jetzt  sind  angetroffen  worden. 

Das  feldspathartige  Mineral  von  Berga  in  Vestra  Wingäkers 
Kirchspiel  in  Södermannland  zeigte  sich  zusammengesetzt  =  2  r 
S^  +  3A  S^^  worin  r,  welches  14,8  Proc.  beträgt,  aus  6,1  Kali, 

5.2  Natron  und  3,5  Kalkerde  besteht. 

Das  Mineral  vonMagsjöund  Tansä  besteht  aus  r  S^  +  2ä  S^^ 
und  das  Magsjö-Mineral  enthält  in  hundert  Theilen  9,8  Kali  und 

3.3  Natron,  während  das  Tansä-Mineral  10,9  Proc.  Kali  und 
3,6  Natron  enthält. 

Die  Mineralien  von  Bredsjö  und  Tomtebo  sind  Orthoklase 
T  S^+  3ä  S^  und  enthalten  als  substituirenden  Theil  in  geringer 
Quantität  das  in  diesem  Mineral  oft  rorkommende  Natron.  So  ent- 
hält der  Feldspath  von  Bredsjö  in  Procenten  11,1  Kali  und  2,2  Na- 
tron ,  der  Ton  Tomtebo  10,5  Kali  und  2,8  Natron. 

Die  Oelsjd-  und  Wedeyägs-Mineralien  bestehen  aus  r  i^  + 
3  ^  iS|;  das  erstere  enthält  in  hundert  Theilen  0,9  Kali,  8,7  Na- 
tron, 3,3  Kalkerde,  und  das  letztere  von  Wedevag  7,5  Kali, 
3,1  Natron  und  3,4  Kalkerde. 

Das  feldspathartige  Mineral  in  Rapakivi  von  Aborforss  in 
Finnland  ist  zusammengesetzt  nach  der  Formel  2r  8^  +  5  Ä  82^ 
in  welcher  die  einatomigen  Basen  bestehen  aus  10,2  Kali, 
3,0  Natron  und  4,7  Kalkerde. 

Die  Mineralien  also  von  Berga,  Hagsjö,  Tansä  und  Aborforss 
bieten  Verbindungen  dar,  nach  Typen,  wie  sie  bis  jetzt  noch 
nicht  beobachtet  worden  sind.  Das  Mineral  von  Wedevag  ist 
wohl  auch  eine  neue  Species ,  aber  gehört  zu  demselben  Genus 
wieder  Oligoklas,  dessen  Natron  hier  durch  Kali  ersetzt  worden 
ist.  Alle  diese  Mineralien,  mit  Ausnahme  des  von  Oelsjö,  wel- 
ches ein  reiner  Oligoklas  ist,  enthalten  zu  gleicher  Zeit  sowohl 
Kali  als  Natron.  Die  Mittheilung  der  ausführlichen  Details  der 
Zosammensetzung  dieser  Mineralien  schiebe  ich  auf,  bis  eine 
grossere  Menge  der  hierher  gehörigen  Fossilien  untersucht  wor- 
den ist. 

Schliesslich  will  ich  noch  Einiges  über  den  HälleBinta  mit- 
theilen. Dieses  Mineral  tritt  theils  gangförmig  in  andern  Ber- 
gen 9  theils  auch  als  selbstständige  Felsart  auf.  Seine  vielfachen 
Namen,  wie  Petrosilex,  Eurit,  Homfels,  Trapp,  Le^tYLuU  u^d 
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Porphyr,  mit  allen  ihren  Varietäten,  jeigen  schon  hinlänglich,  dan 
man  über  diese  Bergarl  der  Hauptsache  nach  noch  sehr  in  Unge- 
wissheil ist.  So  hat  man  diese  Gebirgsarl  zuweilen  als  aus  dick- 
tem  Feldspath  bestehend  betrachtet,  während  man  auf  der  andera 
Seite  geglaoht  hat,  dieselbe  bestehe  allein  ans  Quarz,  mit  einer 
nnbedeutenden  Einmengung  von  Feldspath..  Etwas  völlig  Ent- 
scheidendes kann  auch  auf  chemischem  Wege  nicht  erreicht  wer- 
den, da  dieses  Fossil,  in  Folge  seiner  unkrystallinischen  Textar, 
wahrscheinlich  oft  nur  aus  verschiedenen  zusammengeschmohe- 
nen  Mineralinassen  besteht.  Wie  auch  die  Bildung  desselben 
mag  gewesen  sein  ,  so  ergiebt  sich  ans  seiner  Zusamnienset£Uiig| 
dass  oft  ganz  verscliiedene  Quantitäten  Kieselerde  in  demselben 
enthalten  sind,  weswegen  man  auch,  wenn  die  Zusammensetiung 
des  Hällcflinla's  auf  einer  emzelnen  Stelle  gleichförmig  ist, 
die  Analyse  als  den  Ausdruck  des  Verhältnisses  zwischen  den 
Total-BestandlheÜen  der  Gehirgsart  ansehen  kann,  auf  die  Art, 
als  ob  man  eine  Analyse  zum  Beispiel  von  irgend  einem  bestimm- 
ten massigen  Granitc  ausgeführt  hatte.  Ohne  deswegen  den 
Hälleflint  für  eine  einfache  mineralogische  Verbindung  zu  halten, 
will  ich  hier  die  mineralogischen  Formeln  anführen,  welchea 
sich  derselbe  auf  den  verschiedenen  Stellen  in  seiner  Zusammei- 
setzung  zu  nähern  scheint,  wohei  ich  zugleich  bemerke,  du$ 
das  berechnete  Resultat  für  irgend  einen  Bestandtheil  niemals  du 
1  Procent  von  dem  gefundenen  abweicht» 

Hellrother  Ilällellinta  Von  Persherg  in  Wermland  war  zUBam^ 
mengesetzt  nach  der  Formel  f^  Sg  +  3  A  S^,  worin  r  in  Froc 
ten  aus  0,1  Kali,  5,9  Natron  und  1,2  Kalkerde  besteht. 

Der  etwas  dunkler  rothe  HälleHint,  ebenfalls  von  Persberg  i 
Wermland,  bestand  aus  2  r  S'g  +  5  jl  Äi  mit  0,5  Kali,  6,5  1 
tron  und  0,5  Kalkerde  in  Procenten. 

Die  Porphyrmasse  von  Gustafstrom besteht  ans  r  ,S^  +  4ä  - 
T  enthält  3,6  Kali,  2,1  Katron  und  0,8  Proc.  Kalkerde, 

Der  Hälleflint  von  Saxä  in  Helleforss  Kirchspiel  in  Westmann- 
land  besteht  aus  r  5^^  +3  ^1  5ß,  worin  r  =  2,4  Proc.  Kali, 
3,6  Natron  und  2,5  Kieselerde. 

Der  Dannemora-Hälleflint,  welcher  auf  dieser  Stelle  den  Na- 
men Daunemora-Bandjaspis  erhalten  hat,  besteht  aus  duuklerea 
und  helleren  Streifen.  Beide  Arten  von  Schichten  enthalten  he- 
deuiende  Einmengungen  von  kohlensaurem  Kalk ,  und  die  hellea 
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noch  mehr  als  die  dunklen.  So  enthalten  die  dunklen  Schichten 
15%  Proc.  kohlensauren  Kalk,  neben  einem  Silicat,  welches 
Bach  der  Formel  2r  S^  +  3  Ä  S^  zusammengesetzt  ist  und 
worin  r  in  den  übrigen  84^^  Procenten  aus  6,0  Kali ,  1,7  Natron 
und  8,0  Kalkerde  besteht.  Dagegen  enthalten  die  hellen  Strei- 
fen beinahe  26  Proc.  kohlensauren  Kalk ,  yermischt  mit  einem 
Silicat,  welches  nach  der  mineralogischen  Formel  r  3^  +  Ä  S^ 
losammengesetzt  ist  und  worin  r  in  den  übrigen  74  Proc.  3,2  Kali, 
Oyl  Natron  und  8,1  Kalkerde  umfasst. 

Der  HälleBint  von  Sala  ist  r  iSj  +  3  -^  «S^,  mit  nur  einer  Spur 
TOB  Kali,  7,1  Proc.  Natron  und  7,9  Kalkerde. 

Der  Hälleflint  Ton  Stampers  Hof  in  der  Nähe  von  Sala  be- 
sieht aus  2  riS^  +  5  ii  1^2,  worin  r  0,4  Proc.  Kali,  6,4  Natron 
iBd  6,1  Kalkerde  enthält. 

Der  schwarze  Hälleflint  vom  Hellefors-Stollen  zeichnet  sich 
Tor  allen  übrigen  durch  seine  tief  schwarze  Farbe  aus.  Derselbe 
UBlerscheidet  sich  auch  durch  seine  Zusammensetzung,  da  er  so- 
wohl Wasser,  wie  auch  Eisenoxydul  und  Talkerde  enthält.  Seine 
Zusammensetzung  ist  jedoch  von  der  Art ,  dass  dieselbe  sich  auf 
keine  Weise  durch  irgend  eine  mineralogische  Formel  darstellen 
lissty  da  die  Sauerstoffmengen  im  Wasser,  den  einatomigen 
Basen,  der  Thonerde  und  der  Kieselerde,  sich  verhalten  = 
S :  4  :  5  :  38. 


XX. 

Ueber  einige  neue  nordische  Mineralien. 

Von 
AL.  JBrdtfnann. 

(Farhdl.  vid  de  Skanditu  Naturf.  Illge  Möie.  1842.) 

Herr  Erdmann  zeigte  ein  neues  Mineral,  den  Bamlit^  Tor, 
welches  in  der  Umgegend  von  Brewig  in  Norwegen  gefunden 
worden  ist.  Es  kommt  daselbst  in  der  Nähe  des  Hofes  Bräkke 
im  Kirchspiel  Bamle  in  dem  dort  herrschenden  Gneissc  vor,  in 
welchem  es  theils  in  derben  strahligen  Hassen  und  theils ,  ob- 
gleich selten,  krystallisirt  in  schmalen  kleinen,  plattgedrückten 
Prismen  eingewachsen  ist,  welche  an  den  Enden  schief  abgc- 
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gchnitten  sind  und  zu  dem  rliombischen  Systeme  tu  gehören 
geheinen.  Das  derbe  Fassil,  welches  aus  einem  Aggregat  einer 
unendliehen  Menge  kleiner  zusanimengewachseiier  Krystalle  be- 
steht, woher  auch  die  slrahlige  Textur  kommt,  hat  seidenartigen 
Glanz,  aber  jeder  einzelne  Krystall  hat  Glasglanx  und  ist  dorch- 
flcheinend.  Die  Farbe  ist  weiss ,  zuweilen  in's  Weissgrüne  über* 
gehend.  Specif.  Gew.  ^  2,984  und  die  Härte  etwas  die  des 
Feldspalhs  iiberlrelTeiid;  vor  dem  Lotbrolir  vollkommen  un- 
schmelzbar. Durch  die  von  Hrn.  E  r  d  m  a n  n  ansgeführte  Analyse 
hat  sich  folgende  Zusammensetzung  ergeben: 


Sauerstoff.          Atome 

Kieselerde 

56,90 

29,56       3 

Thonerde 

40,73  — 

ZJi  -'»^  y 

Eisenoxyd 

1,04  - 

Kalberde 

1,04 

Fluor 

Spur. 

Das  Verhältnisg  zwischen  der  SauerslolTraenge  der  Eieselerde 
und  Thonerde  zeigt  eine  ZusamraensetEung  an,  die  der  Formel 
A2  S^  entspricht  und  somit  dem  Banilit  als  einer  selbstständigeil 
Species  in  der  Ordnung  der  Thonsilicate  seinen  Platz  anweist. 

Zugleich  mit  diesem  Minerale  hat  Hr.  Erd mann  einige  an« 
dere  Thonerdesrlicate  untersucht.  Ber  Ändaluät  yon  den  Lfsen- 
ser- Alpen  und  der  Fibrolü  von  Chester  in  Nordamerika  habea 
beide  die  Formel  A^  S^  gegeben ,  das  heisst  dieselbe  Formel^ 
welche  von  Bunsen  neulich  für  den  Andalusit  aufgestellt  worden 
isL  Der  Ct/anil^  sowohl  der  von  Ffitsch  in  Tyrol  als  der  von 
Rtiras,  haben  die  Formel  ^3  ^2  gegeben. 

Endlich  zeigte  Hr.  Erd  mann  einige  andere  neue,  von  ihm 
untersuchte  Mineralien  vor,  deren  Zusammensetzung  er  ebenfalls 
anführte.     Der  PraseolÜ  war  zusammengesetzt  nach  der  Formel : 

fe  \S+  Ä  S+  Aq;  der  Esmarkii  hatte  die  Forme!  gegeben: 

m  ) 

»ngJ 

/«  /  Äj  +  3  A  S  +  Aq^  und  der  Leueofan  die  Formel  2 Na  Fl  + 

m  ] 

3  G  S  +  6  C  jSa,   Diese  Mineralien  waren  alle  in  der  Gegend  von 

Brewig  vorgekommen. 
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Ueber  einige  Mineralien^  so  wie  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Platinerzes. 

Von 
X.  JP.  ^anberg. 

(F&rhanäl.  vid  de  Skandin.  Haturf.  JUge  Mote;  Stockholm,  Juli  1842.) 

Kapitain  Svanberg  zeigte  der  Gesellschaft  zwei  hinsichtlich 
Arer  Zasammensetzung  bisher  nicht  untersuchte  zeolithartige  Mi- 
neralien vor,  den  Caparciamt  nni  ien  PhakoUth^  welche  in  sei- 
aem  Laboratorium  von  Dr.  Th.  Anderson  aus  Edinburgh  waren 
Analysirt  worden.  Die  Formel  des  Caporcianits  ist  C  jS|  + 
i  Ä  S^+  3  Äq  und  ist  also  nur  im  Wassergehalt  von  der  des 
Ghabasits  verschieden,  dessen  Wassermenge  6  ilg  beträgt.  Die 
Formel  des  Phakoliths  isi  C  S^  +  2  A  S  +  S  Äq.  In  beiden 
Mineralien  sind  ausserdem  noch  kleine  Quantitäten  von  Kali  y  Na- 
tron, Talkerde  und  Eisenoxyd  gefunden  worden. 

Zugleich  zeigte  S.  einen  Labrador  vor,  welcher  in  dem 
Bornblendegesteine  von  Russgarden  in  Tuna  (Dalarne)  in  Kör- 
net bis  zu  der  Grösse  einer  Haselnuss  vorkommt.  Diess  Mine- 
ral, welches  bisher  nicht  in  Schweden  gefunden  worden  ist,  be- 
steht nach  der  von  ihm  unternommenen  Analyse  in  100  Thei- 
len  aus: 

Sauerstoff  27,098       .     .     6 


Kieselerde 

52,148    £ 

Thonerde 

26,820 

Eisenoxyd 

1,285 

Kalkerde 

9,145 

Talkerde 

1,020 

Kali     .     . 

1,788 

Natron 

4,639 

GltthTerlust 

1,754 

4,443     1 


2,569 
0,384 
0,303| 
1,187 


98,599, 
wonach,  wenn  man  mit  r  die  einatomigen  Basen  bezeichnet, 
die  Sanerstoffmengen  bei  r,  il  und  Si  sich  verhalten  =  1:3:6, 
entsprechend  der  mineralogischen  Formel  r  Sj  +  3  ^i  5. 

Femer  zeigte  Svanberg  ein  schwarzes  Mineral  vor  von 
Bmnhult  in  Tunabergs  Kirchspiel  (Södermannland),  mit  welchem 
von  einer  ungenannten  Person  eine  ganz  unvollständige  Analyse 
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in  seinem  Laboratormm  war  aogestellt  worden, 
lyse,  welche  in  Procenten  gegeben  hat: 


AuB  der  AnarJ 


Kieselerde 

44,75 

Thonerde 

31,75 

Eisenoxydul 

7,27 

Kalkerde 

0,19 

Talkcrde 

6,33 

Wasser 

U,04 

101,33, 

kann  man  wohl  kein  lurerlässiges  Resultat  ableiten ,  besonders 
da  ein  Thell  des  Eisens  noch  als  Oxyd  vorhanden  ist;  gleichwohl 
scheint  diess  Mineral  ziemlich  übereinzustimmen  mit  dem,  welches 
von  Nordenskiüld  unter  dem  Namen  von  Pyrargillit  zuerst 
beschrieben  und  das  bis  jetzt  nur  bei  Helsingfors  gefunden  wor- 
den Ist;  auch  ihren  äusseren  Eigenschaften  nach  haben  beide 
eine  grosse  Aehnlichkeit  mil  einander. 

Svanberg  halte  auch  eine  chemische  Analyse  angeste 
mil  dem  schwedischen,  bei  Fahlun  vorkommenden  Andalusit,  um 
zu  untersuchen,  ob  die  von  Bunsen  für  dieses  Mineral  angegebene 
Formel  A^^  ^3  auch  der  Zusaramenselzung  des  echwedischen  An- 
dalusits  entspräche.  Svanberg  fand  den  schwedischen  Anda- 
lusit bestehend  aus: 

Sauerstoff 


0,148 


28,540 


0,311 


Kieselerde  37,65  Sauerstoff  19,560 

Thonerde  59,87  -           -  27,966 

Eisenoxyd  1,87  -          •  0,574 

Kalkerde  0,58  -          -  0,163 

Talkerde  0,38 

100,35,^ 

welches  vollkommen  mit  der  Formel  Ä^  S^  stimmt.  Dieselbe 
Formel  geht  auch  aus  Buchhol z'i  Analyse  des  Andalusits  von 
Herzogau  hervor.  Da  man  bei  der  Analyse  eines  so  einfachen 
Minerals  nicht  einen  dem  Unterschiede  zwischen  den  Formeln 
Ä2  S^2  ^^^  -^4  ^  entsprechenden  Fehler  begehen  kann^  so  hielt 
Svanberg  es  für  möglich,  dass  es  zwei  verschiedene  Minert* 
lien  gehe,,  welche  unter  dem  gemeinschaftlichen  Namen  Anda 
lusit  wären  zusammengestellt  worden.  Da  viele  von  den  unter 
dem  Namen  Cyanit  aufgeführten  Mineralien  ebenfalls  hinsichtlicli 
ihrer  Zusammensetzung  auf  eine  solche  Weise  vaniren ,  dass  eia 
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Theil  derselben  sich  nach  der  Formel  A^  Ä^  ausdrücken  liisst, 
irährend  der  andere  Theil  sich  mehr  der  Formel  A^  S^  näherl, 
BO  scheint  eine  genauere  Untersuchung  dieser  Ciasse  von  Mine- 
ralien von  Wichtigkeit  zu  sein. 

Schliesslich  hemerkte  Svanherg  noch,  dass  das,  was  man 
bisher  für  gediegenes  Platin  angesehen  habe^  solches  nicht  sei, 
sondern  eine  Verbindung  von  Platin  mit  Eisen.  Er  berechnete 
aus  den  mit  den  Platinerien  angestellten  Analysen  ihre  Zusam- 
mensetzung nach  den  Formeln  Fe  Pt^ ,  Fe  Pi^  und  Fe  Pt.y.  Die 
Vebereinstimmung  zwischen  den  Analysen  und  den  Formeln  kann 
jedoch  nur  annähernd  sein ,  da  die  Analysen  nicht  mit  einzelnen 
Körnern,  sondern  mit  einer  Menge  derselben  gemacht  worden 
waren ,  welche  leicht  (eben  so  wie  B  e  r  £  e  1  i  u  s  diess  mit  dem 
Osmium-Iridium  nachgewiesen  hat)  Mischungen  mehrerer  Ver- 
Bindungen  sein  konnten«  Svanberg  glaubte  jedoch,  dasa 
Berzelius's  Analyse  des  PiatinerKes  von  Barbacoas  nachweise, 
da  SS  die  Zusammensetzung  dieses  Erzes  ganz  nahe  Fß  Pf^  sei, 
während  Berzelius's  Analyse  dem  Erze  von  Goroblagodat  so 
wie  Svanberg* s  eigene  Analysen  den  Erzen  von  Choco  und 
Pinto  die  Formel  Fe  Ft^  zuertheillen,  so  wie  dass  nach  Berze- 
lins's  und  Osann*s  Analysen  den  Platinerzen  von  Nischne- 
tagilsk  die  Zusammensetz ungsformel  Fe  Pt^  gegeben  werden 
müsste. 


xxu. 

Unterstichtiiig  über  den  Zusammeiihaiig  zwischen  der 
Krystallform  der  Körper  und  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung^ zunächst  bei  den  Silicaten  mit  ein- 
atomigen Basen* 

Von 

AusÄUg. 
.{Forhüfidl,  vid  de  Skaniinttv.  NatuTf.  lüge  Mote^  Juli  1842.) 

Nachdem  der  Verfasser  die  wichtigsten  Resultate  der  bisher 
über  den  Znsammenhang  zwischen  der  Kryslallform  der  Korper 
ond    ihrer    chemischen  Zusammensetzung    angestellten    Unter- 
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suchungen  angedeutet  und  bemerkt  halte,  wie  wenig  noch 
ihan  sei  für  die  Erforschung  der  Ursachen,  welche  das  Vorkom* 
nien  der  Körper  in  bestimmten  Erystallformen  bedingen,  und  fär 
die  mathematische  Deductiou  dieser  Farmen  ans  den  quantitatiTea 
Bestimmungen,  welclie  hinsichtlich  der  Körper,  die  die  Kry stalle 
consütuiren,  bekannt  sind,  —  so  theilte  der  Verf<  mit,  dass  er 
in  der  Hoffnung,  einige  Beiträge  zur  Lösung  der  genannten  Cm- 
salfrage  liefern  zu  können,  sich  vorgenommen  habe,  sol 
krystallisirte  Körper  näher  zu  untersuchen  und  mit  einander 
yergleichen,  deren  chemische  Bestandtheile  unter  allgemein? 
Formeln  mit  constanlen  oder  veränderlichen  Atomverhältnia 
gebracht  werden  könnten,  oder  die  überhaupt  etwas  Analo] 
in  ihrer  Zusammensetzung  hätten ,  nnd  er  wolle  jetzt  einige  in 
Folge  dieser  Untersuchung  bereits  erhaltene  Resultate  vorlegeiu 

Nachdem  der  Verf.  ferner  in  der  Kürze  die  von  Naumann 
U.  A.  angenommene  Methode,  einen  Krystall  mittelst  imaginärer 
Axen,  bestimmt  ihrer  Zahl,  gegenseitigen  Stellung  und  relati- 
ven Grösse  nach,  zu  charakterisiren,  berührt  und  sich  über  die 
Compctenz  dieser  Axen,  den  Krystall  zu  charakterlsiren,  ausge- 
sprochen hatte,  äusserte  der  Verf.,  dass  er  seine  Aufmerksam- 
keit zuerst  auf  die  sogenannten  ,, optisch  zweiaxigen^'  Krystall* 
Systeme  gerichtet  habe,  und  er  hoITte  in  dem  triklinometrischen 
Systeme,  obgleich  gerade  dem  verwickeltsten,  die  wiclitigstci 
Aufklärungen  zu  erhalten. 

Zu  den  optisch  zweiaxigen  Systemen  rechnete  der  Verf,  un- 
ter andern  alle  mit  Sicherheit  gekannten,  sowohl  einfachen  wie 
zusammengesetzten  Silicate  der  sogenannten  einatomigen  Basen^ 
d.  h.  der  Basen ,  welche  auf  1  Atom  Radical  1  Atom  Saueretol 
enthalten  und  welche  also  unter  der  allgemeinen  mineralogi- 
schen Formel  zusammengefasst  werden  können : 


C 


T  Sm  +  ß  T,  Sa 


worin  m  und  ?t  1 ,  2  oder  3 ,  so  wie  a  und  ß  ebenfalls  eine  seftf 
kleine  ganze  Zahl  bedeuten;  r  und  r^ bezeichnen  die  einatoraigei, 
mit  der  Kalk  erde  und  andern  isomorphen  Basen,  und  5  die  Kiesel- 
säure. Ungeachtet  man  eine  grosse  Anzahl  von  Silicaten  hierher 
rechnet,  so  sind  doch  bis  jetzt  sehr  wenige  sowohl  hinsichtlich 
ihrer  Krystallforra  wie  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach 
genau  untersucht  worden,    und  obgleich  der  Verf,  eine  nähere 


Untersuchung  der  Mehrzahl  für  noth wendig  hielt,  ehe  man  eini 
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bestimmten  Sehlusssatz  aufBtellezi  köunte  über  ihren  gemeinBiimen 
Charakter^  so  hat  er  docli  bei  allen  bekannten  Silicaten,  welche 
unter  die  oben  angeführte  Foimel  gebracht  werden  können,  trotz 
dem^  dass  sie  sowohl  in  dem  rhombisdien  wie  in  dem  mono* 
und  Iriklinometrischen  Systeme  krystailisiren ,  eine  üeberein- 
Stimmung  heohaehCet  hinsichtlich  des  Verhältnisses  zwischen  der 
Grösse  zweier  Axen,  welches  er  jetzt  nachweisen  wolle.  Er 
wolle  deswegen  in  möglichster  Kürze  alle  einigermaassen  genau 
bekannten  Silicate  anführen,  so  wie  ein  neues  und  ein  bisher  nicht 
näher  untersuchtes  Silicat,  und  hierliei  die  Aufmerksamkeit  auf 
iBA  genannte  Axenverlmltnisa  lenken,  welches  bei  allen  sehr 
durch  eine  und  dieselbe  Zahl  ausdrückhar  wäre. 


1 


i 


Wenn  man  in  der  angeführten  allgemeinen  Formel  successiv 
die  Werthe  1,  2  und  3  für  m  und  n  suhstituirt,  so  erhält  man 
6  Conibinationen ,  weswegen  man  die  bisher  untersuchten  ein- 
atomigen Silicate  für  den  vorliegenden  Zweck  in  eben  so  viele 
Gruppen  eintheilen  kann. 

1,  Gruppe^  m  =  n  ^^  h 

Die  Formel  für  dies©  erste  Gruppe  ist  also  a  r  S  +  ß  t,  S 
oder ,  wenn  r  und  r^  zusammengenommen  werden ,  ganz  einfach 
f  S ,  indem  die  Basen  eben  so  viel  Sauerstoff  enthalten  als  die 
Säure,  Die  näher  bekannten  Silicate  gehören  alle  mm  rhom- 
bischen Systeme,  aber  der  Olivin  ist  das  einzige  mit  Genauig- 
keit bestimmte  hierher  gehörige  Silicat. 

Der  Olivin  ist,  wie  bekannt,  =  mg  5»  worin  jedoch  8  bis 
19  Proc,  Eisenoxydul  als  isomorph  mit  der  Talkerde  zugegen 
sind.  Wenn  man  hier,  eben  so  wie  in  dem  Folgenden,  die  so- 
genannten Axen  der  Grundform  —  oder  richtiger  die  Parameter 
ihrer  Flächen ^  —  wie  gewöbnlich ,  mita,  6,  c  bezeichnet,  wo 
h  gleich  der  Einheit  ist,  so  wird^  nach  einer  Mittelzahl  aus 
Mitscherlich^s,  Mohs's  und  G.  Rose's  Messungen, 
«;=  0,585,  80  wie  c,  welches  eben  das  constante  Verhältniss 
ist,  ^  0,928.  (2  a  4"  2  c)  ist  also  sehr  nahe  gleich  3  L 

Ein  Hüttenproduct  von  den  Eisen-  und  Kiipferprocessen  ist 
aich  Mi  lach erlich  isomorph  mit  Olivin  und  zusammengesetzt 
==/&  Mitscherlich  fand  a  ;  6  :  c  =  0,581 :  1  :  0,923. 
Der  Verf.  hat  auch  ein  ähnliches  Froduct  untersucht  und  geringe 
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Unterschiede  in  den  Winkeln    gefunden,  welche  innerhalb 
Grenzen  des  Isomorphismus  liegen. 

Den  Hyalosiderit  hielt  der  Verf.  für  isomorph  mit  Oliv! n ,  ob* 
gleich  die  mit  der  Analyse  am  besten  ühereiistimmeiide  Formel 
vermnthen  lässt,  dass  das  Mineral  nicht  rein  war.  Schon  der 
äussere  Habitus  der  Krystalle  deutet  auf  die  nahe  Verwandtschaft 
dieses  Minerals  mit  dem  Olivin  hin,  und  nach  Walchner's  ap- 
proximativer Messung  ist  a  :  ^  :  c  =  0,56:  1  :  0,926.  Fran- 
ken he  im  hat  dagegen  das  Yerhältniss  0,580: 1 :  0,018  ange^ 
geben.  mM 

Der  Gadolimi  gehört  nach  Kupfer  zum  rhombischen  l^B 
Bteme ;  er  fand  a  :  ^  :  c  =  0,714  : 1  :  0,4e6^  Der  Verf.  hat  eine 
approximative  Messung  an  einem  dem  Baron  Berzelius  zuge- 
hörigen Krystalle  von  Kärarfvet  gemacht,  dessen  unebene  Flä- 
chen keine  genaue  Bestimmung  erlaubten;  a  :  fr  ;  c  wurde  gefun- 
den ::=  0,74:  1 :  0,46;  obgleich  bei  der  Messung  der  Lage  der 
Pyramidalflächen  ein  davon  ziemlich  abweichendes  Resultat  erhal- 
ten wurde  und  das  Mineral  möglicher  Weise  dem  monoklino- 
metrischen  Systeme  angehören  könnte ,  da  die  gegenüberliegen- 
den Polkanten  nicht  gleich  gross  waren,  so  muss  man  es  doch 
bis  auf  Weiteres  für  wahrscheinlich  halten^  dass  diese  Ungleich- 
heit nur  von  der  unvollkonunnen  Ausbildung  der  Flächen  her- 
rührte und  dass  der  Gadolinft  dem  rhombischen  Systeme  ange- 
hört ,  so  wie  dass  derselbe ,  sowohl  nach  dem  Angeführten ,  als 
auch  nach  B  erlin*s  Analyse  des  Gadolinits  von  Ytterby,  und  ins- 
besondere nach  Baron  Berzelius's  Analyse  des  Gadolinits  von 
Kärarfvet  (nach  welchen  Analysen  der  Gadolinit  von  diesem 
Fundorte  ==^r  5  ist,  indem  r  Yttererde ,  Eisenoxydul,  Talkerde 
unA  Ceroxydul  ist),  als  isomorph  mit  dem  Olivin  angesehen  wer- 
den müsste  und  dass  das  in  Frage  stehende  Yerhältniss  nack 
Kupf  er  ;^^  0,928  und  nach  dem  Verf.  ungefähr  0,923  sei^  wenn 
man  nämlich  die  oben  genannte  Zahl  zweimal  nimmt. 

Der  Batrakit  ist  nach  Rammelberg 's  Analyse  ^  (mg 
5+ Cd  5,   und  Franke n heim  giebt  an,  dass  das  Mineral  dem 
rhombischen  Systeme  angehöre  und  dass  das  Axenverhältniss  vi 
doppelt  ^=  0,934  sei. 

Zu  dieser  Gruppe  dürften  auch  noch  folgende,  wenigstena 
krystallographischer  Hinsicht  nicht  hinreichend  bekannte  Hinera 
lien  gehören,    nämlich  der  Williamit    oder  Hebetin^   welcl 
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nach  VaDTixem's  und  Keating's  Analyse  =  ^  5ist,  dessen 
Krystallform  aber  ganz  verschieden  angegeben  wird;  ferner  der 
Polyadelphil,  Knebelith,  das  wasserfreie Eisensilicat  (T  h  o  m  go  n), 
derFowlerit^  Fayalith  und  Thomson's  Mangansilieal ^  mn  S* 

2.  Gtmppe ^m=^l^n^^2. 

Die  Formel  für  diese  Gruppe  ist  ar  S  +  ß  t,  Sj.  Hierher  gehört: 
Der  Funkiij  ein  früher  nicht  bekannt  gemachtes  Mineral  von 
EocksäCers  Kalkhruch  in  Drothenis  Kirchspiel  in  Ostgothland, 
welches  Mineral  von  Hrn.  L*  Svanberg  nach  dem  Baron  Funk^ 
dem  Eigenthümer  der  Stelle,  der  auch  zuerst  dasselbe  bemerkte 
und  eine  vorläufige  Analyse  davon  anstellte,  benannt  worden  ist* 
Syanberg  hat  spater  die  dunkelgrüne  Yanetät  desselben  unter- 
sucht und  gefunden ,  dass  dieselbe  sich  durch  die  Formel 
r  5  +  3  r,  S^  bezeichnen  liesse ,  worin  t  Eisenoxydul  und  Talk- 
erde und  T^  Kalkerde  und  Talkerde  bedeutet.  Man  kann  schon 
aus  der  Analyse  schliessen,  dass  die  Ifrystallform  des  Funkits 
»ich  mehr  derjenigen  näliert,  welche  den  r  S^  eigenthümlich  ist, 
ab  der  hti  r  5  sich  vorfindenden*  Auch  fand  der  Verf.  den  Nei- 
gungswinkel der  Seitenflächen  bei  der  grünen  Varietät  ^^  87°  8' 
imd  deren  Diagonalflächen  ^=  89^  48',  so  wie  bei  der  hellen  Va- 
rietält  diese  Winkel  =  87"  13'  und  89°  31'.  Das  Resultat  die- 
ler  Messungen  war,  dass  der  Funkit  dem  Iriklinomelrischen  Sy- 
steme angehört,  in  welchem  die  Äxe  a  gegen  6  sich  ungefähr 
74**  2'  neigt,  ft  zu  c  ungefähr  89*^  31',  und  a  zu  c  aucii  nahe 
%  und  a:  b  :c  ungefähr  sich  verhält  =  0,51  :  1  :  0,91  (so 
ßs4a+c  =  3&  ist). 
Zu  dieser  Gruppe  gehören  auch,  wenn  ibre  Selbstständig- 
keit nämlich  hinlänglich  bewiesen  Istr  Hornmangan^  welches 
nach  D u  M e n i  1  zusammengesetzt  ist  =:  mn^  S^ ^^mn  S  +  mn  $2; 
dieses  jedoch  wie  der  derbe  Dyssnit,  welcher  dieselbe  Zusam- 
mensetzung hat,  so  wie  auch  nach  T  h  0  m  s  0  n's  Analyse  (3  mn  S+ 
^iSvj)  der  Trooslit,  scheinen  sowohl  hinsichtlich  der  Krystallfonn 
Je  der  Zusammensetzung  nach  sehr  problematischer  Natur  zu 
leiB,  eben  so  wie  der  Asbest  von  Pilkaranda. 

3,  Gmppe^  «1  =  1,  n  =^  3. 

Die  Formel  wird  a  r  S  -{-  ßr,  A3.     Hierher  gehört  wahr- 
peinlich  das  eine  oder  andere  Mineral,  welches  bis  jetzt  noch 
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zum  Augtt  gereclinet  wird;  wenn  man  «  ^==  ^  und  r  und  r^  zm 
sammen  nimmt,  so  wird  auch  die  Formel  zu  r  5^  reducirt.  Der 
Yert  liaC  jedoch  diese  Yermuthang  noch  nicht  näher  bestimmen 
können. 

4.  Gruppe j  »i  s=  n  ;=  2. 

Die  Formel  für  diese  Gruppe  ist  ar  S2  +  ^r,  Äj,  odef, 
wenn  man  r  und  r,. nicht  trennt,  g^n%  einfach  r  jS^.  Diese  For- 
mel umfasst  alle  Augit-Ärtcn,  obgleich  der  VerL  es  für  weft 
wahrscheinlicher  hielt,  dass  die  gegenwärtig  zum  Augite  gerech* 
neten  Mineralien  in  mehrere  selbstständige  Specien  getrennt  wer- 
den würden,  sobald  man  eine  zuverlässige  Metliode  erfunden 
habe,  das  Eiseuoxyd  vom  Oxydul  in  ähnlichen  Mineralien  Sil 
trennen,  und  wenn  man  erst  die  Rolle  der  Thonerde  und  de« 
Etsenoxyds  in  denselben  sich  erklären  könne,  so  wie  eine  genaue 
Kenntniss  der  Krystallform  bei  den  genau  analysirten  KrysEallen 
sich  verschafft  habe.  Obgleich  die  Augite  gegenwärtig  als  zum 
monoklinometrischen  Systeme  gehürig  betrachtet  werden,  mit 
alleiniger  Ausnahme  des  Tafelspaths ,  so  glaubte  der  Verf,  doch, 
aus  Analogie  mit  dem  so  eben  angeführten  Funkit  und  dem  wei- 
ter unten  beschriebenen  Aegirin  und  Babingtonit  schliessen  zu 
kennen,  dass  manche  Varietäten  dem  Iriklinometrischen  Systeme 
zugerechnet  werden  müssten.  Nach  Kupfer  neigt  sich  a  zu  6  = 
74°  1'  und  es  verhalten  sich  a:h:c=  0,540  :  1  :  0,914.  (AJso 
sehr  nahe  2  a  +  c  =  2  bJ)  Der  Tafehpath  ca  S^  gehört  nack 
Philipps  zum  triklinomelriechen  Systeme ,  nnd  seine  blättrt« 
gen  Durchgänge  sind  nicht  unbedeutend  von  denen  des  Augits 
verschieden.  Dass  der  rothe  Mangankiesel  mn  S^  sowohl  ans 
chemischen  wie  krystallographischen  Gründen  hierher  gerechnet 
wird,  ist  bekannt,  eben  so  dass  der  Diopsid,  Sahlith,  Malacho 
lith,  Hedenbergit,  schwarzer  und  grüner  Augit,  Kokolit  u*  a. 
alle  als  Varietäten  des  Augits  aufgeführt  werden. 

Der  Pyrallolith  besteht  nach  N  0  r  d e  n  s  k  i  ö  1  d  sicherlich  i* 
Hauptsache  nach  aus  mg  S^  und  hat  zwei  Durchgänge ,  welche 
auf  die  Verwand tscliaft  desselben  mit  dem  Augit  hindeuten;  aber 
die  angegebenen  Winkel  sind  nicht  hinreichend ,  um  daraus  die 
Dimensionen  an  der  wahrscheinlich  zum  triklinometrischen  S; 
Sterne  gehörigen  Grundform  berechnen  zu  können. 

Der  Buslamit,  nach  Dumas'i  Analyse  =  cot  Äj  +  2mfi 
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Tenunthlich  eine  Varietät  vom  rothen  Mangankiesel ,  so  wie  der 
Chlorophacit,  nach  Baron  B  er z  eil  üb  =/ jSIj^  sind  nicht  im 
krystaJlisirten  Zustande  bekannt.  Der  Hypersten,  Paalit,  Dial- 
läge  und  Bronzit  werden  ehenfalls,  wie  bekannt,  von  G.  Eog6 
u.  A,  hierher  gestellt,  obgleich  diese  Mineralien  noch  wenig  ge- 
nau bestimmt  tn  sein  scheinen.  Weit  schwieriger  ist  es  jedoch, 
den  Akmtt  mit  den  Augiten  in  Uebereinstimmung  zu  bringen^ 
denn  wenn  auch  die  Grundform  desselben  nahe  genug  mit  der  der 
ÄDgite  übereinstimmt,  so  streitet  doch  gegen  diese  Vereinigung 
der  grosse  Eisenoxydgehalt  desselben,  welcher  nach  Baron 
B  erze]iu  g's  Analyse  nicht  weniger  als  31%  Procenl  beträgt. 

Der  Hornblende  nahe  stehend  oder  vielleicht  zu  ihr  geliörig 
ist  der  Vralit^  welcher  nach  G.  Rose  die  äussere  Form  de» 
Augits,  aber  die  innere  Structiir  der  Hornblende  besitzt.  Die 
ehemische  Formel  desselben  richtet  sich  nach  der  Rolle,  welche 
die  Thonerde  in  diesem  Minerale  spielt. 

5,  Gruppe^  m  =^  2,  «^^3. 

Die  allgemeine  Formel  dieser  Gruppe  ist  ar  Sq  +  ß  r,  S^* 
Hierher  gehören  die  Hornblende,    der  Aegirin  und  Babingtonit. 

Die  Hornblende  oder  der  Amphihol  wird  in  seinen  reinsten 
Varietäten  angesehen  als  zusammengesetzt  ^^^  3  mg  S^  +  ca  S^; 
iber  da  Thonerde  in  sehr  vielen  Hornblendearten  bis  zu  einer 
bedeutenden  Menge  gefunden  worden  ist,  nach  Klaprotii  bis 
lu  26  Procent,  so  hat  man  bis  jetzt  noch  keine  befriedigende 
Erklärung  hinsichtlich  derselben  geben  können.  Das  Vorkom- 
men des  Fluors  in  mehreren  Varietäten  erschwert  ebenfalls  be- 
deutend die  Aufstellung  einer  befriedigenden  Formet  Nach 
Philipps  krystallisirt  die  Hornblende  in  dem  monoklinometri- 
ichen  Systeme,  und  der  Winkel  von  a  zu  h  ist  =  75"  10',  und 
wenn  man  zur  Vergleichung  mit  dem  Augit  u.  a.  nur  die  halbe 
Axe  für  c  nimmt,  ist  a  :  6  :  c  =  0,540  :  1  ;  0,919,  oder  sehr 
nahe  dem  Axenverhältniss  des  Augits  gleich.  Ueber  die  ver- 
schiedenen hierher  gerechneten  Varietäten,  den  Tremoli tli,  Grara- 
matit,  Strahlstein,  Antophyllit,  Arfwedsonit,  Pargasit,  schwarze 
und  basaltische  Hornblende,  hier  nähere  Betrachtungen  anzustel- 
len, hielt  der  Verf.  für  unzweckmässig,  zumal  da  er  gegenwär- 
nttJ  noch  geringe  Kenntnisse  über  die  Beschaffenheit  dieser 
Viiieralien  besitze. 
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Der  Aegirin,  ein  vom  Pastor  Es  mark  vor  mehreren  Jabres 
bei  Brewig  in  Norwegen  entdecktes  Mineral,  ist  von  Äx.  Erd- 
mann analysirt  worden.  Die  Analyse  derselben  Stufe,  welche 
der  Verl,  in  krystallograpliischer  Hinsicht  nntersncht  und  die 
Er  dmann  selbst  von  Brewig  mitgebracht  hat,  atimmt  sehr  gut 
mit  der  Formel  2  r  »Sj  +  r^  Ä^,  in  welcher  r  Eisenoxydul  und 
Manganoxydul,  so  wie  r^  Natron,  Talkerde,  Eisenoxydul  und 
Kalkerde  bezeichnet;  aber  da  eine  spätere,  von  Krdmann  ge* 
machte  Analyse  von  einem  andern  Exemplare  ein  von  der  ersten 
ziemlich  abweichendes  Resultat  gegeben  hat,  und  Plan  tarn  nur 
behauptet,  einen  Aegirin  (?)  von  gleicher  Zusammensetzung  mit 
dem  Pyroxen  analysirt  zu  haben,  so  hat  Erdmann  sieh  vorge- 
nommen,   die  Analyse  tu  wiederholen.  ^H 

Da  der  Aegirin  zum  triklinometrischen  Systeme  gehört  uno 
bisher  nur  sehr  wenige  zu  diesem  Krystallsyateme  gehörige  Mi- 
neralien hinsichtlich  aller  ihrer  krystallographischen  Charaktere 
genau  bestimmt  sind,  so  hat  der  Verf.  geglaubt,  die  Mühe  nicht 
scheuen  zu  dürfen,  mehrere  Hundert  Messungen  anzustellen, 
welche  nothwendig  waren,  um  aus  den  einzelnen  Fragmenten  ein 
einigermaassen  scharfes  Resultat  zu  erhalten.  Das  Mittelresultat 
der  an  den  mehr  oder  weniger  durchsichtigen  Kryslallen  vorge- 
nommenen  3Iessuugen  war ,  dass  a  zu  b  =^  73*^  18^^' ,  a  zu  c  = 
90°  15%'  und  6  zu  c  =  90^^  33%'  geneigt  sei,  und  also  a:b:c 
sich  verhalte  ^  0,587:1:0,915,  welche  letztere  Zahl  das 
schon  oft  erwähnte  Äxenverhältniss  bezeichnet.  Auch  bemerk! 
man ,   dass  2  (a  +  c)  fast  vollkommen  genau  :=j  3  &  ist. 

Der  Bahingtmiü  ist  schon  in  krystallographischer  Hinsicht 
von  Lev  y  beschrieben  worden,  aber,  so  weit  dem  Verf.  bekannt, 
erst  vor  Kurzem  von  Arppe  analysirt,  welcher  für  seine  Zusam- 
mensetzung die  Formel  r  jSj  +  r^  $^  fand,  in  welcher  r  Eisen* 
und  Mangauoxydul  und  r^  Kalk-  und  Talkerde  bezeichnet.  Das 
zur  Analyse  verwandte  Exemplar  wurde  nicht  krystallographisck 
untersucht.  Aus  Levy's  Messungen  hat  Franken  he  im  das 
Äxenverhältniss  berechnet:  a  :  fi  :  c  ^  1,000  :  1  :  0,925;  aber 
obgleich  die  letztere  Zahl  nahe  übereinstimmt  mit  allen  vorher 
hier  genannten,  so  hielt  der  Verf.  es  doch  für  möglich,  dass 
das  von  Levy  gemessene  Mineral  einer  andern  Species  derselben 
Gruppe  angehöre ,  da  der  Verf.  bei  seinen  Messungen  von  diesem 
Vcrhältniss  bedeutend  bis  um  li^  Grad  abweichende  Resulta 
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erhalten  hatte.  Eine  Berechnung  ans  diesen  Messungen  hat  der  Verf. 
nichl  gemacht,  da  er  beiibstchtfgtc,  hinsfchtilch  dieses  Minerals 
iB  Yerbindungf  mit  einer  Menge  anderer  einatomiger  Silicate  ge- 
nauere Messungen  anzustellen. 

6»  Gntppe^    m  ^^  u  ^^  3. 

Die  allgemeine  Formel ,  welche  hier  a  r  S^  +  ß  t,  Äj  ist, 
lässt  sich,  wenn  nmn  r  nnd  r^  zusammen  nimmt,  zu  r  Äj  redu* 
circn*  Ein  Trisilicat  ist  bis  jetzt  im  krystallisirten  Zustande 
Hiebt  bekannt;  ein  solches  würde  jedoch  für  die  vorliegende 
Frage  von  dem  höchsten  Interesse  sein.  Das  Kalklrisiücat  oder 
der  wasserfreie  Aedclforsit  kommt  nur  derb,  mit  undeutlich 
strahliger  oder  drahtförniiger  Textur  vor,  welche  in's  Dichte 
übBrgelit.  Aus  dieser  Textur,  so  wie  aus  seiner  Verbindung 
mit  Blsilicaten  scheint  man  jedoch  schliessen  zu  können,  dasa 
dasselbe  den  optisch  zweiaxigen  Krystallsystemen  angehöre.  Der 
Speckstein,  der  nach  LychnelTs  Analyse  mg  ^3  sein  sollte, 
ist  nach  Andern  ein  wasserhaltiges  Silicat  und  in  jedem  Falle 
nur  derb.  Der  Jeffersonit  ist  nach  Baron  B  e rz  ©  1  iu  s*s  Berech- 
nung aus  Keating^s  Analyse  ^^  r  A3,  worin  r  Kaikerde  ,  Talk- 
erde und  Eisenoxydul  bezeichnet;  aber  ßerzelius  fügt  hinzu, 
dass  ein  Theil  der  Kieselsaure  zufällig  sein  könne  und  das  Mine- 
ral  möglicher  Weise  zum  Augtt  zu  rechnen  wäre,  welcher  Mei- 
nung Troosl  ebenfalls  ist;  es  sind  Eiuch  zwei  Durchgänge  an- 
geführt, welche  mit  denen  des  Augits  übereinstimmen. 

Aus  dem  Angeführten  geht  demnach  hervor ,  dass  das  Axen- 
verhältniss-^-  sehr  bedeutend  vanirt,  aber  dass  das  andere  -5- bei 
allen  mit  einiger  Sicherheit  bekannten  einatomigen  Silicaten  an* 
gefälir  0,92  ist ,  ungeachtet  diese  Silicate  sowohl  dem  rhombi- 
«ehen,  als  dem  monoklinometrischen  und  dem  triklinoraetrischen 
Krystollsyälenie  angehören.  Der  Unterschied  zwischen  dem 
grösslen  und  kleinsten  Verhältnisse  oder  zwischen  dem  des  Oli- 
Wns  und  Fankils  betragt  noch  keine  2  Procent  von  diesem  Ver- 
Itnisse.  Der  Isomorphismus  lasst  jedoch  eine  weit  grössere 
Abweichung  zu,  nämlich  bei  den  bekannten  kohlensauren  Sal- 
den, welche  isomorph  mit  dem  Arragonit  sind,  4*i  Procent, 
und  bei  den  mit  dem  Kalkspathe  Isomorphen  Verbindungen  nicht 
weniger  als  5^^  Procent, 

Jonni.  r/prakt,  Cluma",    XXXI*  3.  ü 
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Der  Verf.  glaubte  deswegen,  vorläurig  die  Beliauptung  aa 
stellen   zu  können:  dass   bei    allm  wasserfreien    einaioimge 
Silicaten^  sowohl  einfachen  als  msa mmen gesellten .,   das  ein^ 
Axetwerhältniss  fast  roUkommeti  consiani  und  ungefähr  0,1 
sei^   mil   geringen    Osciilationen   innerkulb    der  Grenzen 
Isomorphismus, 

Als  ein  Beispiel  davon ,  dass  ein  constantes  AxenverlnillniM 
bei  wenigslens  gewissen  verschieden  iiisaiTimengcsetzIcn  Kr^rpem 
slaltiinile,  welche  unter  citic  und  dieselbe  allgemeine  Formel 
mit  veränderlichem  Atomvcrliältnissc  gebracht  werden  könnten^ 
wurde  noch  das  Sckwefeiarsenik  angeführt,  dessen  allgemeiil 
Formel  As,„  5„;  —  S  bezeichnet  also  hier  Schwefel  Wir  ke 
nen,  wie  bekannt,  zwei  kryötalltsirlo  Verbindiiogen  des  Arse- 
niks und  Schwefels,  nämlich  den  Realgar  :=  Ax  5,  welcher  zum 
inonoklinometriscben  Systeme  gehör* ,  und  das  Auripigment  = 
As.jS^y  tum  rhombischen  gchürig.  Beim  Realgar  ist  das  eine 
Axenverhaltniss  0,674  und  beim  Auripigment  0,677,  also  nai 
gleich.  (BeüiiuOg  wurde  angeführt,  dasis  %  des  einen  Axco 
Verhältnisses  bei  dem  mit  dem  Auripigment  isomorphen  Schvve^ 
felantimon  0,675  ist.) 

Ab  ein  Beispiel  für  die  wahrscheinliche  Möglichkeit,  da 
man  künftig  a  priori  die  Krystaliform  beslimmcn  könne,  welche 
zwei  in  chemischen  Proportionen  lusammcnkryslaltisirte  Verbin- 
dungen annehmen,  wurde  schliesslich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht,  dass,  wahrend  bei  dem  rhombischen  Schwe feikies  Fe  S.^ 
das  eine  Ajcenverhalluisss  ^=  1,192  sei  und  bei  dem  Arsenikeisen 
Fe  Aat^  ^2,031,  man  diese  beiden  Verhältnisse  hei  dem  Miss- 
pickel wiederOnde,  welcher  eine  Verbindung  von  beiden  ist, 
nämlich  Fe  &  +  Fe  As^^  und  eben  so  wie  die  beiden  genann- 
ten dem  rhombischen  Systeme  angehört,  da  das  eine  Axen- 
verhijllniss  desselben  1,180,  also  fast  ganz  gleicli  dem  bei 
F«  ^aist,  und  das  andere  Axenveriiältniss,  dreifach  genommen^ 
2,028  ist,  welches  nur  um  2,7  Procent  von  dem  entsprechend^ 
Verhältnisse  heim  Fti  As2  abweicht. 

Mehrere  Beispiele  hinsichtlich  der  üebereinstimmung  gev 
ser  Axcnvcrhältnisse  bei  lusammengesetilen  Körpern,  welche 
einiges  Amiloge  in  ihrer  Zusammensetzung  zeigen,  glaubte  der 
Verf.  nicht  anTtihren  zu  dürfen ,  da  diese  doch  nur  isolirte  Beob^ 
achtungen  auf  einem  Gebiete  wären,   auf  welchem  man  sieb 
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leicht  verleiten  lassen  könnte,  nur  diejenigen  zu  beachten, 
welche  zum  Vortheil  für  eine  aufgestellte  Hypothese  sprechen. 
Jedoch  hielt  der  Verf.  es  wenigstens  nicht  für  unmöglich,  dass 
solche  Untersuchungen ,  in  Verbindung  mit  physikalischen,  yiel- 
leicht  späteren  Naturforschern  die  Fähigkeit  verschaffen  würden, 
a  priori  die  Krystallformen  zu  bestimmen ,  in  welchen  eine  ge- 
wisse chemische  Verbindung  vorkommt,  sowie  einigermaassen 
befriedigend  die  Ursache  des  Vorkommens  der  Körper  in  bestimm- 
ten Krystallformen  zu  erklären. 

Schliesslich  gab  der  Verf.  seinen  Wunsch  zu  erkennen,  dass 
er  dnrch  die  angeführten  vorläufigen  Untersuchungen  (hastverk) 
die  Hineralchemiker  und  die  Mineralogen  möchte  aufmerksam  ge- 
macht haben  auf  die  Wichtigkeit  der  krystallographischen  Unter- 
nehung  der  Mineralien,  bevor  sie  analysirt  und  classificirt  wür- 
den ,  wovon  die  einatomigen  Silicate  ein  so  gutes  Beispiel  dar- 
boten, und  er  hofiTte,  dass  die  aufgestellte  Idee  zu  einer  bessern 
möchte  die  Veranlassung  werden. 


XXIII. 
Ueber  das  Silbersuperoxyd. 

Von 
X.   WallqyUt. 

(Förhandl.  vid  de   Skandinaviske  Naturforsk.   Illge  Möte;  i  Stockholm^ 

Juli  1842.) 

Wenn  man  eine  elektrische  Säule  durch  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  entladet ,  so  setzt  sich  am  negativen 
Pole  metallisches  Silber  ab  und  am  positiven  eine  krystallisirende 
Substanz ,  welche  von  B  r  u  g  n  a  t  e  1 1  i  entdeckt  und  für  eine  Ver- 
bindung von  Silber  mit  Wasser  gehalten,  später  jedoch  von 
Ritter  im  Jahre  1814  für  Silbersuperoxyd  erkannt  wurde.  Nach- 
her wurde  diese  Substanz  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  von 
Rahland  und  Grotthuss  untersucht.  Sie  ist  jedoch ,  so  viel 
mir  bekannt,  nicht  analysirt  worden;  freilich  ist  in  dem  einen 
oder  andern  Lehrbuche ,  z.  B.  B er thie  r's  Traite  des  essais  par 
la  wie  sdche^  angeführt  worden,  dass  diessSuperoxyd  aus  1  At. 
Silber  und  2  At.  Sauerstoff  bestehe,  aber  Bert  hier  cilirt  in 

1^* 
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dieger  Hinsiubt  Eitler,   der  jedoch  nur  nachwies,  dass,   aber 
nicht  wie  viel  Sauerstolf  in  diesem  Körper  enthalieii  sei. 

Da  man  in  neuerer  Zeil  das  Älomgewicht  des  Silbers  ange- 
griffea  hat  ia  der  Art,  dass  man,  gegen  die  gewöhnliche  Äniiahmi', 
das  Silberoxyd  ansehen  will  als  bestehend  aus  2  Atomen  Silber 
und  1  At,  Sauerstoff,  so  hat,  wie  mir  scheint,  die  angeführt^ 
Substanz  um  so  mehr  Interesse  gewonnen ,  da  dieselbe  md 
lieber  Weise  einen  Beitrag  zn  der  Entscheidung  der  Frage  ^ 
das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  betrachten  sei,  liefern  kau 
Die  Ansicht,  dass  das  Atomgewicht  des  Silbers  vermindert  wer- 
den müsse,  hat  diircli  die  Entdeckung  der  Silberoxyduls  durch 
Wohl  er  an  Wahrscheinlichkeit  verloren,  welches,  wenn  das 
Silheroxyd  2  Ag  +  0  wäre,  aus  4  Ag  +  0  bestehen  müssle, 
ein  so  ungewohnlicbes  Verhaltniss,  dass  dasselbe  einxig  und 
allein  nur  im  PJiosphoroxyd  seine  Analogie  findet.  Ferner  wis- 
sen wir,  dass  die  Salze  des  Silberoxyds  und  Natrons  isomorpli 
sind,  und  wir  sehen  das  Superoxyd  vom  Natrium  als  zusammen- 
gesetzt an  ^-  2  Na  +  3  0 ;  es  wiire  deswegen  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  das  Silbersuperoxyd  diesem  analog  zusammea* 
gesetzt  sei. 

Für  die  Bereitung  dieses  Superoxyds  habe  ich  mich  sowofl 
einer  galvanischen  Säule  von  60  bis  70  Plattenpaaren  bedieul 
(die  Platten  halten  1%  Zoll  im  Durchmesser),  als  auch  eines  Trog- 
apparals  nach  Grove*s  Conslruction.  Mit  dem  erstem  Appa* 
rale  erhielt  ich  das  Superoxyd  deutlicher  kryslallisirt,  aber  nicht 
so  schnell  wie  hei  Anwendung  des  letztem.  Zu  Anfang  der 
Operation  schien  sich  der  Sauerslod  des  einen  Tlieiles  Silber 
fast  ganz  mit  einem  andern  Tbeile  zu  verbinden;  aber  je  länger 
die  Operation  fortgesetzt  wurde,  desto  mehr  Silber  und  desto 
weniger  Superoxyd  wurde  erhalten.  Sauerstoffgas  entwickelte 
sich  sogleich,  walirscbeinlich  sowohl  aus  dem  Silberoxyd  m 
aus  der  Salpetersäure. 

Um  den  sich  entwickelnden  Sauerstoff  ableiten  zu  könne 
wandte  ich  ein  gebogenes ,  etwas  dickes  Glasrohr  an ,  welche 
an  seiner  nach  oben  gekehrten  Seite  der  Biegung  mit  einem  klei- 
neren offenen  Hohre  versehen  war.  Durch  die  Oeffnung  diese« 
Rohres  ging  das  Sauerstoffgas  fort,  nnd  durch  dieselbe  OefTuuni 
wurde  die  Auflösung  des  salpetersauren  Silheroxyds  hineinge 
gössen.      Unten  war  das  gebogene  Rohr  an  beiden  Enden  raJl 
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Koriipfropfen  verschlossen,  durcli  welche  die  niil  der  Säule  com- 
manicfrenden  Drähte  hindiirchgeleitel  wurden.  Diese  Drätiie 
waren  oben  in  der  Biegung  des  Rohres  so  nahe  lusaramengefiihrt, 
als  es  thunlich  war,  ohne  dass  das  Silber  und  das  Sitbersuper- 
oxyd  sich  mit  einander  mischten.  Dieses  letztere  löste  sich 
leichter  Ton  seinem  Drahte  ab  als  das  Silber  von  dem  seinigen, 
weswegen  der  Draht  des  Superoxyds  bei  seiner  urspriinglichcn 
Höhe  in  dem  Rohr  konnte  beibehalten  werden,  während  des 
Silbers  Draht  allmahlig  musste  heruntergezogen  werden,  da 
sonst  das  Silber  bis  zur  Biegung  des  Rohres  hinaufsteigen  und 
aich  mit  dem  Superoxyd  vermischen  würde.  Die  Silberlösung 
mnss  concentrtrt  sein,  sonst  zersetzt  sie  sich  fast  nur  in  Sauer- 
stoffgas  und  metallisches  Silber. 

Zur  Ausiuhrung  der  Analyse  habe  ich  mich  einer  kleinen 
Glaskugel,  die  3  bis  4  Grammen  schwer  war,  bedient,  und  in 
dieselbe  das  ausgewaschene  Silbersuperoxyd  hineingebracht.  Bei 
der  Erhitzung  ging  ein  Theil  des  SauerstolTes  leicht  fort  und  hin- 
terliess  Silberoxyd,  welches  erst  bei  einer  hohem  Temperatur 
sich  in  Sauerstoll'und  Silber  zersetzte.  Die  ganze  Quantität  des 
»US  1,70  Gr.  sich  entwickelnden  SauerstolTes  betrug  0,217  Gr., 
welches  in  Procenten  ausmacht: 

GeFunden.      Bereclinel.      Atome. 
Silber  87,23  87,11  1 

SauerstolY  12,77  12,89  2, 

woraus  man  ersieht,    dass  das  Silbersuperoxyd  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  enthält  als  das  Oxyd. 

Das  Sibersuperoxyd  ist  schwarzgrau,  spröde,  und  krystal- 
lisirt  in  regulären  Oclaedem,  welche  sich  gleichwie  um  eine  ge- 
meinschaflÜche  Axe  zusammenhau fen ,  so  dass  die  yer einigte 
Masse  das  Aussehen  von  Prismen  besitzt.  Dasselbe  wird  nicht 
durch  Wasser  zersetzt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der 
Luft.  ZufiOligerweise  verdunstete  einmal  das  über  den  Krystallen 
des  Superoxyds  befindliche  Wasser  ^  dieselben  hatten  ihren  Gianz 
onverändert  beibehalten.  Das  Silbersuperoxyd  detonirt,  wenn 
e«  mit  Schwefel  oder  Phosphor  gemengt  und  geschlagen  wird- 
Es  löst  sich  unter  Ent Wickelung  von  Sauerstoffgas  in  den  meisten 
Säuren  auf ;  aus  der  Chlorwasserstoffsiiure  entwickelt  es  Chlor. 

Scbliesslicli  will  ich  noch  anführen,  dass  Eitter  erwähnt, 
2mh  das  braune  Blei  superoxyd  bilde  sich  ganz  auf  dieselbe  Weijie 


183 


Creuzburg:  Uelier  das  Bitterwasser 


wie  daö  Silberauperoxyd ,  durch  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes,  eine  Sache,  welche  in  Vergessenheit  gerathen  zu  seia 
scheint,  wenigstens  in  die  neueren  Werke  über  Chemie  nicht 
aufgenommen  worden  ist. 


XXIV. 

Uebcr  das  Bitterwasser  von  FriedridishalL 

Von 

Emieitende  Bemerkung,  Die  Soole  der  Saline  Friedrich 
hall  im  Herzoglhum  S.-Meimngen,  ohnwcit  Hildburghansen  und 
Coburg ,  ist  von  mir  bereits  im  Jahre  1837  einer  Analyse  unter- 
worfen worden,  und  ich  habe  die  B^sclireibung  dieser  analyti- 
schen Arbeit  —  wie  sich  manche  der  Leser  erinnern  werden  — 
In  dl  eisern  Journale  ausführlich  niitgetheilt,  und  zwar  in  des 
13.  Bandes  6.  Heft,  S.  321  —  351. 

Laut  Analyse-Resultat  enthält  diese  Soole  eine  aussergewöhn- 
lich  grosse  Menge  schwefelsauren  Natrons  und  schwefelsaurer 
und  sahsaurer  Bittererde.  Die  Saline  Fnedrichshal!  ist  bekannt- 
lich auch  in  imberer  Zeit  (als  man  Glaubersak  und  Bittersali 
noch  selten  künstlich  darstellte)  ein  Hauplbezugsort  für  die  eben- 
genannten  Salse  gewesen.  Es  ist  daher  iu  bevYiindcru,  dass 
man  nicht  schon  früher  auf  den  Gedanken  kam,  die  an  Medici- 
nalsahcn  so  reichhaltige  Soole  von  Fried riclishall  an  sich  als  ein 
heilkräftiges  Wasser  innerlich  und  äusserlich  anzuwenden. 

Es  gereicht  mir  nun  um  so  mehr  zur  Freude ,  miltheilen  vt 
können,  dass  das  Resultat  meiner  Analyse  der  Friedrichshaller 
Soole  nicht  unbemerkt  geblieben  und  vorzugsweise  von  leA 
ärztlichen  Publicum  mit  besonderer  Aufmerksamkeit  entgegenge^ 
nommen  worden  ist. 

Die  Soole  eon  Fnedrichshall  soU^  als  erprobt  heilkräfti- 
ges BiUenüasser^  in  den  Handel  gebraehf,  werden. 

Es  wurde  diese  Soole  von  verschiedenen  Aerzten  einer  eröil- 
liehen,  jahrelangen,  sehr  vielfältigen  Prüfung  unterworfen,  um 
nicht  allein  die  iuncrc  Wirkung  derselben  auf  den  menschlichen 
Organismus  überhaupt  (bei  Symptomen ,  wo  Bitterwasser  ihdicirt 
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isl),  sondern  auch  um  den  Concentrationsgrad  auszumitteln ,  bei 
welchem  das  Soolwasser  in  Absicht  auf  Wirkung  bei  gleicher 
Dosia  dem  Püllnaer  Bitterwasser  am  nächsten  kommt.     Es  darf 
Bümlich  EU  bemerken  nicht  unterlassen  werden,  dass  die  Fried- 
richshaller  Soole,  so  wie  sie  aus  der  Quelle  kommt,  an  sich  zum 
Zweck  der  Versendung  zu  schwach  ist.     Darum  konnte  eine  Gra- 
dirung  der  Soole  bis  zu  einem  gewissen  Concentrationsgrad  nicht 
umgangen  werden ,  um  Gehalt  und  Wirkung  derselben  möglichst 
mit   dem  Püllnaer  Bitterwasser  in  Uebereinstimmung  und   der 
wirksamen  Theile  möglichst  viele  in  einen  engen  Raum  zusam- 
men «u  bringen,   endlich  aber  auch  nebenbei  eine  grössere  Halt- 
barkeit des  Wassers  zu  erzielen. 

Ich  schliesse  diese  Einleitung  mit  dem  Bemerken ,  dass  Herr 
Dr.  Bartenstein  in  Hildburghausen  sich  in  medicinischer 
Hinsicht  um  die  Sache  des  Friedrichshaller  Bitterwassers  beson- 
dere Verdienste  erworben  hat ,  und  dass  das  ärztliche  Unter- 
suchungsresnltat  desselben  in  diesem  Betreff  in  Kurzem  dem 
Publicum  werde  vorgelegt  werden. 

Nach  diesen  Präliminarien ,  die  ich  für  nöthig  erachtete,  be- 
absichtige ich  für  meinen  Theil,  in  chemischer  Hinsicht  über 
das  Resultat  der  nötläg  getoordenen  neuen  Untersuchung  der 
starken  Friedrichsluiller  Soole  ^  wie  dieselbe  unter  dem  Na- 
men ^^Friedrichshaller  Bitterwasser*'*'  mit  den  böhmischen  Bit- 
terwässern in  Reihe  und  Glied  zu  treten  und  zum  Wohle  der 
Menschheit  versendet  zu  werden  bestimmt  ist^  die  nöthigen 
Mittheilungen  zu  machen. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Friedrichshaller  Bitter- 
wassers. Das  Friedrichshaller  Bitterwasser  ist  hell  und  klar  und 
so  wenig  gefärbt ,  dass  man  eine  Färbung  desselben  kaum  be- 
merkt. 

Dasselbe  ist  sehr  haltbar,  und  zwar  in  dem  Grade,  dass  es' 
auch  in  angebrochenen  Flaschen  lange  stehen  kann,  ohne  einer 
nachtheiligen  qualitativen  Veränderung  ausgesetzt  zu  sein.  Das- 
selbe kann  Monate  lang  in  offenen  Gefässen  an  der  Luft  stehen, 
ohne  dass  es  einen  Bodensatz  absetzt  oder  einen  hepatischen  Ge- 
ruch und  Geschmack  annimmt. 

Der  Geschmack  dieses  Bitterwassers  ist  stark  salzig  mit  bit^ 
terlichem  Nebengeschmack,  dem  bekannten  Püllnaer  Wasser 
überhaupt  ähnlich. 
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Das  Friedrichsballer  ßitterwasBer  hat  endlich  ein  speciTische 
Gewicht,  welches  bei  +  10°  R,  =  1,022  ist 

Ckemiseher  Gehalt  des  FriedHchshaller  BitteriDassersl 
Ein  Civilpfund  des  Fdedrichshalier  Bitterwassers  verdunstet,  hin- 
ter! ässt,  scharf  getrocknet,  einen  217%  Grau  schweren  Rückstand 
fixer  Bestandtheile. 

Die  Zerlegung  dieses  Riickstandes  in  seine  einzelnen  ße- 
standtheile  geschah  in  der  Hauptsache  nach  dem  Verfahren,  wel- 
ches in  meiner  eingangserwähnten  früheren  Analyse  a.  a.  0.  spe- 
ciell  beschrieben  ist,  und  indem  ich  mich  auf  diese  frühere  Ar- 
beit berufe,  glaube  ich  eine  Beschreibung  dieser  neuen  Unter- 
suchung unterlassen  zu  dürfen,  weil  ich  in  diesem  Belrelf  nur 
schon  Gesagtes  wiederholen  müssen  würde.  Ich  schreite  daher 
sogleich  zur  Aufführung  des  Analysenresultates. 

Eä  enthalten  16  Unzen  Fricdrichshaller  Bitterwassers : 


schwefelsaures  Natron 

65,956  Gran, 

schwefelsaure  pittererde 

35,522     -       , 

sahsaurc  Bittererde 

37,634     - 

salzsaures  Natron    . 

69,8M     - 

Kali        .     .     , 

0,861     - 

Manganoxydul    . 

0,041     - 

salzsaure  Thonerde 

0,637     - 

schwefelsauren  Kalk 

1,859     - 

kohlensaureE 

.       2,470     - 

kohlensaure  Bittererde 

0,745     - 

hydrojodsaures  Natron 

0,lfil     . 

hydrobromsaure  Biltererde 

Spur 

kohlensaures  Manganoxydu 

1       0,023     - 

Kieselerde   ,      .     ,      , 

.       0,652     - 

quellsaure  Verbindungen 

.       0,716     - 

organische  Substanz     . 

,       0,350     - 

217,526  Gran. 

Ueberblicken  wir  vorstehendes  Zerlegungsresultat,  so  Gnäeii 
wir  u.  A.,  dass  der  Gehalt  unseres  Wassers  an  Bittererdesalzen 
nicht  unbedeutend  ist,  niiniltch  an  schwefelsaurer,  salzsaurer 
und  kohlensaurer  Bittererdc  seusammen  73%  Grau  in  16  Unzen  be- 
trägt. Wenn  nun  ein  verhällnissmassig  grosser  Gehalt  an  Bitter- 
erdesalzen einem  Wasser  den  Typus  eines  Bitterwassers  aofzii 
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drücken  geeig^nel  ist,  so  darf  wohl  unser  hier  untersuchtes  Wasser 
mit  Recht  auf  den  Charakter  eines  BiUerwassers  Anspruch  ma- 
chen, und  die  gewählte  Beieichuung  wäre  gerechtfertigt.  Stel- 
len wir  VergleichungeD  an ,  wie  sich  die  Zahlen  der  entsprechen- 
den ßestandiheile  in  der  concentrirten  Soole  gegen  jene  der 
reinen  Soole  verhalten  müssten ,  so  linden  wir  hei  verschiedenen 
Bcstandtheilen  merkliche  Gewichtsdifferenzen.  Der  Gehalt  der 
Starken  Soole  an  scliwefelsanrem  Kalk  und  kohlensaurem  Kalk  ist 
ferhältnissmäisig  geringer  als  in  der  reinen  Soole ;  dieser  Um- 
itand  war  aber  vorauszusehen,  da  sich  beim  Gradiren  ein  Theil 
Gips  nnd  kohlensaurer  Kalk  an  den  Bornen  als  Dornstein  absetzt. 
Was  die  Differenzen  bei  einigen  anderen  Bestandtheilen  helrillt, 
SO  sind  dieselben  ganz  unbedeutend ,  zumeist  als  Beobachtungs- 
fehler zu  betrachten ,  und  ich  möchte  in  diesem  Betreif  die  neuere 
Analyse  als  der  Wahrheit  am  nächsten  kommend  erachtet  wissen, 
ind  dieses  zwar  besonders  in  Bezug  auf  das  Manganchlorür.      Ich 

ige  noch  hinzu ,  dass  die  Soole  durch  die  Gradirung  ihre  Koh- 
isäure  nicht  gänzlich  verloren  hat,  dass  ich  aber  den  noch  vor- 
handenen geringen  Anlheil  an  kohlensaurem  Gas  zu  heslimmen 
nicht  für  nöthig  erachtet  habe,  da  in  der  reinen  Soole  nicht 
mehr  als  3  Cubtkzoll  dieses  Gases  enthalten  sind.  In  Bezug  auf 
das  in  meiner  ersten  Analyse  aufgeführte  Brommagnesium  be- 

lerkc  ich,  dass  es  mir  diesesraal  nicht  hatte  glücken  wollen, 

inen  wägbaren  Gehalt  an  Brom  abzuscheiden. 

Ich  habe  nun,  nachdem  ich  als  Chemiker  meine  Schuldig- 
keit gethan  und  den  Gegenstand,  welcher  als  ^^BiilentHisser^^ 
seinen  Rang  unter  den  werthvolleren  Mineralwässern  einnehmen 
soll,  bezüglich  der  Eigenschaft  als  solches  (Bitterwasser)  zu 
rechtfertigen  versucht  habe,  nichts  weiter  zu  sagen,  als  unse- 
rem nunmehrigen  neuen  Bitterwasser  jene  allgemeine  Theilnahme 
und  Anerkennung  zu  wünschen,  die  es  zu  verdienen  scheint, 
und  überlasse  in  diesem  Betreff  die  Entscheidung  unseren  Heil- 
künstlern ;  me  sind  berufen ,  das  Schicksal  des  Objectes  zu  ent- 
eebeiden. 
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Wirkung    des    flüssigen   Ammoniaks    auf  mehrere 
chromsaure  Verbindungen  aus  der  Magnesiar-Gmppe. 

Von 
MoMaguti  u.  SaraeauoPm 

(Cmpt.  rend.  XVIL    No.  18.    30.  Oct.  1843.) 

Wenn  man  das  flüssige  Ammoniak  auf  neutrale  schwefelsaure 
Salze  der  Magnesia-Gruppe,  deren  Oxyde  leicht  aufiöslich  siiil 
in  diesem  Reagens,  einwirken  lässt,  so  erhält  man,  wie  nu 
weiss ,  Producte ,  welche  Ammoniak  in  s wei  verschiedenen  Zb* 
ständen  enthalten. 

Bis  jetzt  hat  man  es  nicht  versucht,  entsprechende  chromsaure 
Verbindungen  zu  erhalten,  aus  der  Ursache  vielleicht,  weil  neu« 
trale  chromsaure  Metalloxyde  nicht  existiren ,  mit  welchen  mu 
hätte  operiren  müssen. 

Die  Verfasser  haben  geglaubt,  dass  man  zu  diesem  Resul- 
tate gelangen  könnte,  wenn  man  basisch-chromsaure  Verbindoft* 
gen  anwendete ;  denn  da  der  Ueberschuss  der  Basis  durch  dtt 
Ammoniak  entfernt  wird ,  so  müsste  man  sich  in  derselben  Lage 
befinden,  als  wenn  man  mit  neutralen  chromsauren  Salzen  ope- 
rirte,  unbeschadet  der  Bildung  von  metallischen  Oxy-Ammoniüren. 

Das  Raisonnement  der  Verfasser  wurde  durch  die  Erfahrung 
bestätigt. 

Hinsichtlich  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  saures 
chromsauren  Salze  glaubten  die  Verfasser  Doppelsalze  erhalten 
zu  müssen;  aber,  ihrer  Erwartung  entgegen,  hat  ihnen  der  Ver- 
such gezeigt ,  dass  das  Resultat  dasselbe  ist ,  als  wenn  man  ba- 
sisch-chromsaure Verbindungen  anwendet,  mit  Ausnahme  der 
Bildung  des  chromsauren  Ammoniaks  anstatt  des  metallischea 
Oxy-Ammoniürs. 

Die  Resultate ,  welche  wir  erhalten  haben,  können  kurz  auf 
folgende  Weise  zusammengefasst  werden : 

Die  sauren  und  basisch-chromsauren  Verbindungen  gewisser 
Oxyde  aus  der  Magnesia-Gruppe,  der  Einwirkung  des  flüssigen 
Ammoniaks  unterworfen,  geben  Producte,  analog  denjenigen, 
welche  man  erhält  bei  derselben  Einwirkung  auf  die  neutralen 
schwefelsauren  Verbindungen  dieser  Oxyde,  nämlich  ein  chrom- 
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es  Ammoniak,  verbunden  mit  dem  Hetalloxyd,  mit  Ammoniak 
gewöhnlich  mit  Wasser.  Die  accessorischen  Producte  sind : 
metallisches  Oxy-Ammoniür,  in  dem  Falle,  wenn  basisch- 
»msaure  Salze,  und  ein  gewöhnliches  chromsaures  Ammo- 
,  wenn  saure  chromsaure  Salze  angewandt  worden  sind. 
Diese  Annahme  entspringt  ganz  natürlich  aus  den  in  der  fol- 
len  Tafel  mit  Formeln  bezeichneten  Resultaten  : 
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XXVL 

Heber  die  Resultate  der  Brodgährung  und  über  den 

nährenden  Werth  des  Brodes  und  Mahles 

verscliiedener  Länder. 

Von 

(The  Lond*,  Edinb.  and  DubL  phü.  Mag.,  September  1843.  p.  321.) 


i 
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Es  sind  mehrere  Jahre  vergangen,  seit  der  Verfasser  zuerst 
seine  Aufmerltsamkeit  anf  die  vergleichenden  chemischen  und 
inedicinischen  Werthe  von  gegohrenem  und  ungegohrenem 
Brode  als  Nahrungsmittel  gerichtet  hat.  Die  gewöhnliche  Au- 
sieht,  welche  dem  crsteren  den  Vorzug  gab,  schien  nicht  auf 
feste  Daten  gegründet  zu  sein,  und  es  wurde  daher  als  wün* 
schenswerth  hetrachtet,  dass  in  Bexug  auf  einen  Gegenstand  von 
ßolcher  Wichtigkeit  für  die  Ernährung  des  Menschen  die  Gründe 
für  eine  solche  Meinung  einer  sorgfältigen  ünlersuchnng  unl 
worfcn  werden  sollten.  Da  es  mir  nach  der  Theorie  nicht  er 
leuchtend  schien,  dass  das  Mehl  durch  die  Zerstörung  eines 
seiner  wichtigen  Stoffe  gesünder  werden  sollte,  oder  dass  die 
blasige  Beschaffenheit  des  Brodes  hlos  durch  den  Process  der 
Gährung  bewirkt  werden  könnte,  so  unternahm  ich  die  Arbeil, 

Wenn  ein  Stück  Teig  in  die  Hand  genommen  wird ,  so  fiiUi 
er  sich,  da  er  anhangend  und  fest  zusammengepressE  ist,  schwer 
an,  und  wenn  er  in  dem  rohen  Zustande  verschluckt  würde,  so 
wäre  er  für  die  meisten  Individuen  unverdaulich.  Diess  würde 
herrühren  von  seiner  compacten  Beschaffenheit  und  der  Abwesen- 
heit der  Auflockerung  seiner  Theilchen  ,  welche  der  erste  Anfang 
zur  Verdauung  ist.  Würde  aber  derselbe  Teig  lange  genug  der 
hohen  Temperatur  eines  Backofens  (450^  F.)  unterworfen,  so  würde 
sich  sein  Verhältniss  z\i  den  Verdauungskräften  des  Magens  ver- 
ändern ^  weil  das  Wasser  ausgetrieben  würde,  von  dem  seine 
Zähigkeit  herrührt,  und  das  einzige  Hinderniss  entfernt  wäre, 
welches  seiner  völligen  Zertheilung  und  der  darauf  folgenden 
Unterwerfung  unter  die  Wirkung  der  auflösenden  Kräfte  des 
thierischen  Systems  im  Wege  steht.  Diese  Ansicht  wird  unter- 
stützt durch  die  Form,  in  der  das  Mehl  der  verschiedenen  Getreide- 


m 
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arten  als  Nahrungsmittel  von  den  verschiedenen  Nationen  ange- 
wandt wird.  Die  Bauern  in  Schotttand  brauchen  Gerstenbrod, 
Haferkuehen,  Erbsenbrod  oder  ein  Gemenge  von  Erbsen-  und 
fieratenbrod  und  auch  KartoiTclbrod,  mit  Mehl  gemengt,  alle  im 
«Bgegohrenen  Zustande,  sehr  allgemein,  ohne  dass  sie  der  Ge- 
sundheit nachilieitig  sind.  Bei  solchen  Erfahrungen,  die  wir 
täglich  machen  können ,  ist  die  Bemerkung  heinahe  üherfliissig, 
dass  der  Jude  nicht  an  Verdauungsschwäche  leidet,  wenn  er  wäh- 
rend seines  Fasclia's  statt  seines  gewöhnlichen  gesäuerten  Brodes 
ttiigesäuerte  Kuchen  isst;  dasa  ferner  Zwiebäcke,  die  selbst  dem 
Kranken  gestattet  sind ,  wenn  gesäuertes  Brod  als  nicht  verdau- 
lich für  ihn  betrachtet  wird,  aitgewandt  werden,  und  dass  die 
Bewohner  der  nördlichen  Theile  von  Indien  und  Afghanistan  sehr 
allgemein  ungcgohrene  Kuchen  essen,  die  mit  den  schottischen 
Bf  öden  (^cowejy)  Aehnlichkeit  haben. 

Da  diess  nun  ein  hinreichender  Beweis  dafür  ist,  dass  unge- 
gohrencs  Brod  der  Gesundheit  zusagt,  so  ist  es  von  Wichtigkeit, 
SU  wissen,  in  welcher  Hinsicht  es  sich  vom  gegohrenen  Brode 
unterscheidet.     Da  das  Brodbacken  ein  chemischer  Process  ist, 
80  können  wir  auch  nur  von  der  Chemie  einB  Auflösung  dieser 
Frage  erwarten.      Bei  der  Erzeugung   des  gegohrenen  Brodes 
wird  eine  gewisse  Menge  von  Mehl,   Wasser  und  Gahrungsmittel 
mit  einander  gemengt  und  in  einen  Teig  verwandelt,  welchen  man 
einige  Zeit  auf  Kosten  des  Zuckers  von  dem  Mehle  gabren  lasst. 
Darauf  wird  die  Masse  in  einem  Backofen  einer  hohen  Temperatur 
ausgesetzt,  welche  der  Gährung  ein  Ziel  setzt,  die  aus  dem  zer- 
setzten Zucker  entstehende  Kohlensäure,  so  wie  die  in  dem  Brode 
enthaltene  Luft  ausdehnt,  und  den  Alkohol,  der  sich  gebildet  hat, 
so  wie  alles  W^asser  austreibt,    welches   durch  die  angewandte 
Hitze  ausgetrieben  werden  kann.      Der  Verfasser  glaubt,    dass 
das  durch  diesen  Process  erhaltene  Resultat  blos  die  Ausdehnung 
der  Theilchen  ist,  aus  denen  das  Brod  besteht,  so  dass  die  Masse 
durch   die  vorbereitenden  Tcrdanungsorgane   leichter    lertheilt 
werden  kann.      Da  aber  dieser  Zweck  auf  Kosten  der  Unversehrt- 
keit  des  Mehles  erreicht  wird,  so  ist  es  von  Interesse,  zu  wissen, 
wie  hoch  sich  der  bei  dem  Processe  entstehende  Verlust  belauft. 
Um  diess  zu  bestimmen,    hat  der  Verfasser  vergleichende  Ver- 
suche nach  einem  grossen  Maassstahe  mit  gegohrenem  und  unge- 
gohrenem  Brode  angestellt.     Das  letztere  wurde  durch  Kohlen- 
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säure,  die  auf  chemischem  Wege  In  dem  Teige  erzeugt  worden 
war,  zum  Aufschwellen  gebracht*    Um  al^er  Alles  mehr  verstau 
lieh  zu  macheu,  will  ich  Erlaöterungen  vorausschicken. 

Henry  von  Manchester  machle  gegen  Endo  des  vorigen 
Jahrhunderts  den  Vorschlag,  Teig  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salzsäure  zu  mengen,  so  dass  nach  Arl  der  gewöhnlrchen  Wir- 
kung der  Gähning  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Jedoch  war 
dabei  der  Vorlheil,  dass  die  Unversehrtheit  des  Teiges  erhallen 
wurde,  und  dass  die  Elemente  des  gemeinen  Küchensalzes, 
welche  als  Gewiirs  des  Brodes  erforderlich  sind,  auf  diese  Weise 
hineingebracht  wurden  und  sich  das  Salz  in  dem  Teige  bildete, 
Dr.  Hügh  C  olqu  houn  brachte,  wie  man  glaubt,  diess  zuerst  im 
Jahre  1826  in  Ausführung  und  stellte  über  die  Brodbereilung 
zahlreiche  Versuche  an  '^).  Ans  dem  Resultate  mehrerer  Ver- 
suche, die  auf  des  Verfassers  Wunsch  angestellt  wurden,  ergiebt 
sich,  dass  das  Hehl  bei  der  Gähruug  im  Durchschnitte  einen  gros- 
sen Verlust  erleidet.  In  Vergleich  mit  dem  durch  kohlensaures 
Natron  und  Salzsäure  zum  Gehen  gebracliten  Brode  findet  in  dem 
Sacke  Blehl  ein  Verlust  von  30  Pfund  13  Unzen  statt.  NttB 
würde  aber  ein  Sack  Mehl  in  runden  Zahlen  107  Laibe  von  ui- 
gegohrenem  Brode  und  blos  100  von  gegohrenem  von  demselbeo 
Gewichte  geben.  Hieraus  erhellt,  dass  n(ich  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  beim  Backen  vermittelst  Gahrung  in  dem  Sacke  Mehl 
7  Brode  oder  6%  Procent  Mehl  in  die  Luft  aufsteigen  und  verlo- 
ren gehen  ""''*).  Es  ergiebt  sich  jetzt  aus  der  Betrachtung  über 
das  Resultat  dieses  Versuches  eine  wichtige  Frage,  ob  nämlich 
der  Verlust  gänzlich  durch  die  Zersetzung  des  Zucken*  bewirkt, 
oder  ob  irgend  ein  anderer  GrundstoiF  des  Mehles  dabei  ange* 
griffen  wird.  ^H 

'  Aus  einem   Mittel  von  8  Analysen,    die  VauqueHn  i^F 
Weizenmehl  aus  verschiedenen  Ländern  Europa*B  angestellt  hat, 
ergiebt  sich,    dass  die  Menge  des   in    dem  Mehle  enthaltenen 
Zuckers  5,61  Procenf  beträgt.     Es  ist  aher  einleuchtend ,  da«8, 


**)  In  Folge  dieser  und  anderer  von  dem  Verfasser  .m geführter  Tlial- 
sachen  i»!  da»  ßrodbereitcti  uhne  Ferment  in  vielen  VereiiiL'n  in  Eogtan^ 
emgeführt  Witrden»  nud  es  hat  .hjcIi»  nie  er  ijlanbt,  dabei  ergeben,  ilatit  er 
«He  Krwparnis.H  nicht  überscliiitxt  biit,  die  nacb  den  obigen  Ver«nchen  gegen 
ein  Fanfxehntbeil  betragen  würde- 
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d^  die  durch  das  Backen  verloreii  gegangene  Menge  diesen  Be* 
trag*  fast  um  1  Procent  überstieg,  der  Verlost  nicht  durch  die 
Entfernung  des  fertig  gebildeten  Zuckers  des  Mehles  erklärt 
werden  kaqn.  Wir  müssen  diesen  Hehrverlust  entweder  der 
Umwandlung  eines  Theiles  des  Gummi*s  von  dem  Mehle  in  Zucker 
und  der  Zersetzung  des  letztern  vermittelst  des  Ferments  zu- 
schreiben, oder  wir  müssen  ihn  der  Einwirkung  des  Ferments 
aof  einen  andern  Grundstoif  des  Hehles  beilegen ,  und  wenn  wir 
annehmen,  dass  während  der  Brodgährung  Ferment  erzeugt  wird, 
so  würde  dann  der  Schluss  unvermeidlich  sein ,  dass  ein  anderer 
Stoff  des  Hehles  ausser  dem  Zucker  oder  Gummi  angegriffen 
worden  ist.  Denn  Lieb  ig  hat  die  Thatsache  gut  erläutert,  dass, 
wenn  Hefe  zur  Würze  zugesetzt  wird,  sich  auf  Kosten  des  Kle- 
bers Ferment  bildet,  während  sich  der  Zucker  in  Alkohol  und 
Kohlensäure  zersetzt.  Nun  können  wir  bei  der  Brodgährung, 
welche  der  Gährung  der  Würze  ganz  ähnlich  ist,  natürlich  erwar- 
ten, dass  der  Kleber  des  Hehles  angegriffen  werden  würde,  um 
wieder  Ferment  zu  erzeugen. 

Es  ist  dem  Verfasser  gelungen ,  ein  gesundes  und  schmack- 
haftes Brod  durch  Anwendung  von  Ammoniakalaun  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  oder  Natron  als  Ersatz  für  das  Ferment  zu 
erhalten.  Bei  diesem  Processe  wird  der  Alaun  durch  die  Hitze 
zerstört,  das  Brod  ist  blasig  und  weiss,  und  geht  nach  dem  Ur- 
theile  der  Bäcker  so  gut  wie  mit  Ferment  bereitetes  Brod.  Es 
ist  einleuchtend,  dass  keine  der  zugesetzten  Ingredienzen  die 
Unyersehrtheit  der  Bestandtheile  des  Hehles  afficiren  kann ,  was 
bei  der  Brodbereitung  nach  dem  gewöhnlichen  Gährungsverfah- 
ren,'  wie  gezeigt  worden  ist,  sogar  vielleicht  mit  den  stickstoff- 
haltigen Bestandtheilen  geschehen  mag.  Der  Nachtheil  einer 
solchen  Verschlechterung  ist  einleuchtend  genug,  wenn  wir  diese 
Stoffe-  als  die  Ursache  der  Nahrhaftigkeit  des  Hehles  betrachten. 

Der  erste  Chemiker,  welcher  Hehl  mit  einigem  Erfolge 
untersuchte,  war  Beccaria  von  Bologna,  welcher  seine  Ver- 
suche in  einer  Schrift  der  Academie  dieser  Stadt  im  Jahre  1742 
unständlich  auseinandersetzte.  „Wenn  man  sich  kennen  zu 
lernen  sucht,  bemerkt  er,  so  erfüllt  man  nur  die  Verpflichtung, 
welche  das  Orakel  des  Apollo  einem  Jeden  auferlegt,  sich  kennen 
in  lernen ;  denn  wenn  wir  den  geistigen  und  unsterblichen  Theil 
unseres  Wesens  ausnehmen  und  blos  unseren  Körper  in  Betracht 
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Stehen,  so  ist  es  nicht  ku  läugnen,  dass  wir  aus  deoselben  Sub- 
stanzen besteben,  die  zu  unserer  Nabrung  dienen."  Aus  seinen 
folgenden  Bemerkungen  erbelU,  dass  er  den  Kleber  des  MehJe» 
weseiltlicb  als  eine  tbieriscbe,  und  die  Starke  als  eine  vegetab 
liscbe  Substanz  betracbtete;  „denn,  sagt  er,  bei  derDeslillaiiti 
giebl  der  Kleber  Stoffe,  die  mit  denen  aller  Thiere  Aehnliclike 
haben,  während  das  Stärkemehl  denen  aller  Pflanzen  ähnliche 
Prodticte  giebt."  Wir  haben  daher  in  den  scharfsinnigen  Be- 
merkungen ßeccaria*s  den  Ursprung  der  gegenwärtigen  An- 
sicht, dass  die  Thiere  hauptsächlich  aus  dem  Kleber  oder  Eiweii 
Stoffe  der  Pflanzen  bestehen.  Die  mechanische  Methode  de 
Analyse,  welche  der  ilaliänische  Chemiker  entdeckte,  ist  die 
Basis  unseres  gegenwärtigen  Verfahrens  und  sie  bietet  ohne 
Zweifel  die  einzige  Probe  dar,  welche  wir  von  dem  verhältniss- 
mässigen  Werthe  des  Mchles  als  eines  Backmatcrials  mit  An- 
wendung von  Ferment  besilzen.  Sie  setzt  uns  aber  von  dem 
absoluten  Nährungswerthe  des  Mehles  nicht  in  Kenntniss.  Die 
richtigste  Methode,  diesen  Zweck  zu  erreichen,  ist  die,  dass  wir 
die  Menge  des  Stickstoffes  in  dem  Mehle  bestimmen,  indem  wir 
diesen  einfachen  Stoff  in  Ammoniak  verwandeln  und  mit  Plalin- 
chlorid  fällen.  Um  bei  den  folgenden  Analysen  den  verhältnisa- 
mässigen  Werth  verschiedener  Arten  von  Brod  und  Mehl  zn  be- 
stimmen, ist  dieses  Verfahren  angewandt  worden,  und  die  nähren* 
den  Stoffe  sind  nach  der  Annahme  berechnet  worden,  dass  sie 
nach  Dumas  im  Durchschnitle  16  Frocent  Stickstoff  enthielten. 

I,  Naumburger  Schwarzhrod,  Die  Stadt  Naumburg  liegt 
in  dem  südlichen  Theilc  von  Preussen  an  der  Saale,  in  der  CJähe 
einer  fruchtbaren  Gegend.  Das  Exemplar  erhielt  der  Verfasser 
in  dem  Preussischen  Hofe  am  17*  August  1842,  und  da  die  Ernte 
erst  onling,  so  war  das  Mehl,  aus  dem  es  gebacken  wurde,  alier 
Wahrsclieinlichkeit  nach  vom  Jahre  1841.  Dieselbe  Bemerkung 
lasst  sich  auf  alle  deutsche  Exemplare  anwenden.  10  Gr.  wurden 
gepulvert,  bei  212°  F.  getrocknet,  und  gaben  beim  Erhitzen  mit 
einem  Gemenge  von  Kalk  und  Natron,  nachdem  Fällen  des  ge- 
bildeten Ammoniaks  durch  Plaliuchlorid,  dem  Waschen  und  Glu 
hen,  1,80  Cr.  Platin  -=  0,2639  Gn  Stickstoff, 

IL      Dresdener  Weissbrod  aus  der  Stadt  Rom ,    das 
21.  August  1842  gekauft  worden  war,  wahrscheinlich  von  dei" 
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ihre  1841.      10  Gr.   gaben  1,57  Gr.  Platin  =  0,2239  Gr. 
tickfltoff. 

in.  Berliner  Weissbrod ,  gekauft  den  22.  August  1842  in 
BF  Stadt  Rom.  10  Gr.  gaben  1,56  Gr.  Platin  =  0,2275  Gr. 
tickatoif. 

IV.  Hehl  von  Canada ,  wahrscheinlich  von  1842.  Dieselbe 
emerkung  lässt  sich  auf  die  folgenden  Exemplare  anwenden. 
,9  Gr.  gaben  1,5  Gr.  Platin  =  0,221  Gr.  Stickstoff. 

V.  Hehl  aus  Essex.  9,1  Gr.  gaben  1,3  Gr.  Platin  = 
^175  Gr.  Stickstoff. 

TL  Glasgower,  nicht  durch  Ferment  bereitetes  Brod,  zum 
eben  gebracht  durch  Salzsäure  und  Soda.  10  Gr.  gaben  1,47  Gr. 
latin  =  0,21437  Gr.  Stickstoff. 

Vn.  Lothian-Mehl.  10  Gr.  gaben  1,35  Gr.  Platin  = 
,1968  Gr.  Stickstoff. 

Vm.  Hehl  aus  den  Vereinigten  Staaten.  10  Gr.  gaben 
,25  Gr.  Platin  =  0,182  Gr.  Stickstoff. 

Nach  diesem  Versuche  schien  das  Hehl  aus  den  Vereinigten 
laaten  sehr  tief  auf  der  Scala  zu  stehen.  Das  Hehl  wurde 
iher  nach  der  mechanischen  Hethode  analysirt  und  folgendes 
Moltal  erhalten.     Die  angewandte  Henge  betrug  3  Unzen. 

Gr.         Pfocente. 

Stärkemehl 902,00         68,73 

! Faserstoff  .     .     116,80j 
SC' ;  :   ml  "»•*•    "•" 
Verlust  (Wasser)  ^   5,29; 

-EiwefaMloff 14,C0  1,06 

Gummi 60,40  4,60 

Zucker 16,30  1,24 

Wawer 189,40         14,44 

3  Unzen  =  1312,50        100,00. 

Bei  dem  ersten  Versuche  zeigte  das  erhaltene  Platin  die 
Uiwesenheit  von  11,37  Procent  stickstoffhaltiger  Stoffe  an,  und 
el  dem  mechanischen  Verfahren  war  der  Betrag  10,99,  was  dem 
rsteren  sehr  nahe  kommt.  Bei  der  letzteren  Analyse  wurden 
Ue  Producte  bei  212°  getrocknet,  bis  sie  aufhörten,  einen  Ge- 
richtfrerlost  zu  erleiden. 

Jo«rn.  f.  prakt  Chemie.    XXXI.  4.  13 
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In  der  rolgcnden  Tabelle  sind  die  Resultate  der  vrirliero;  eh  en- 
den Aualysen  Äusamnuvngefagat,  so  dass  sie  den  verlitiUnissmassi- 
gen  Werlli  jedea^  Exemplars  angicbL  Die  erste  Colunme  griebt 
den  Beirag  von  stickstoiTbaltigcn  StoiTen ,  die  in  jedem  enllialten 
sind,  und  die  xvvcile  Columne  slelJI  ihre  äquivalenten  Wertiic 
der  Scala  der  Nahrhaftigkeit  dar. 

Stickstoinialtigc  Stoffe 

nach  Proccntcn.     Aequiralen 


100,00 
ll.%3l  ] 
116,04 
117,23 
121,33 

123,15 
134,06 
145,03 

150,00. 


1)  Nanmburger  Brod    .     ,      .      ,  lli,4Ö 

2)  Dresdener  Brod       ....  14,30 

3)  Berliner  Brod    .....  14,21 

4)  Mehl  aus  Canada      ....  13,81 

5)  Mehl  ans  Essex        .      »      ,      .  13,59 

6)  (jla&gower  ohne  Ferment  berei- 
te Les  Brod     , 13,39 

7)  Lothtan-Mehl 12,30 

8)  Mehl  ans  den  Vereinigten  Staaten  11,37 
De&gl eichen  durch  mechanische 

Analyse 10,M 

Diese  Tabelle  zeigt ,  dass  das  Meli!  aug  DentscblaTid  ntiJ 
Canada  den  meisten  Nahninggsloff  enthalt,  und  dass  das  Mehl  aofl 
Essex  nar  wenig  tiefer  auf  der  Scala  steht.  Man  miiss  sich 
indessen  erinnern,  dass  dieses  Resultat  nicht  in  Liebereingtim- 
niung  mit  der  Meinung  der  Backer  in  Bezug  auf  die  Fähigkeit  des 
Mehlesj  gutei  Brod  daraus  zu  bereiten,  sein  kann,  weil  es  einen 
andern  Stoff,  den EiweissstofT,  aufnimmt,  welcber  beiBeurlheilung 
der  Bäcker  übergangen  wird.  Es  ist  daher  recht  wohl  müglicli, 
dass  das  am  tiefsten  in  der  Tabelle  stehende  Exemplar  dem 
Zwecke  des  Bäckers  eben  so  gut  oder  noch  besser  entsprechen 
mag  als  die,  welche  über  ihm  stehen.  Aber  das  Verfahreni 
den  verhältnissmäsßigen  Werth  des  Mehles  durch  Berechnung  des 
Stickstoffes  zu  bestimmen,  kann  ans  sowohl  für  den  Handel  ala^ 
für  die  Oekonomie  nützliche  Data  liefern  '^'). 


*)  Das  Eesultat  iüij  Sir  H.  Davy  in  Bem&  auf  die  Meug«  de«  ifl 
dem  briti-Kehen  Melle  eittlialtencn  Kleber.4  ist  zuweilen  faat  doppelt  »o  grusa 
als  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zablen.  Diesa  kann  vielleicht  aeioem 
Verfalireni  den  Kleber  zu  trocknen,  zogeachrieben  werden. 


m 


XXVII. 

Analyse  des  Roggens  und  der  Weizenkleie. 

Von 
M..  WÜTMtenberg* 

Unter  den  Steinen  und  Concrementen  von  Thieren,  mit  deren 
ntersuchung  ich  mich  eine  Zeitlang  ausschliesslich  beschäftigte, 
ogen  die  Magen-  und  Darmsteine  vom  Pferde  durch  ihre  be- 
'öchtliche  Grösse  meine  Aufmerksamkeit  auf  sich. 

Die  als  Ursache  ihrer  Entstehung  beschuldigte  Kieienfütte- 
nng  veranlasste  mich,  die  Bestandtheile  der  Weizenkleie  und, 
I  Ermangelung  von  Roggenkleie,  die  des  Roggens  zu  unter- 
achen,  deren  Resultate  ich  mir  erlaube,  hierdurch  der  Oeffent- 
chkeit  zu  übergeben. 

Die  Weizenkleie,  deren  ich  mich  bediente,  war  mir  als  eine 
on  sehr  guter  Qualität  übergeben  worden  und  von  vorjährigem 
iTeizen,  der  Koggen  hingegen  von  diesem  Jahre  und  in  der 
Schsten  Umgegend  von  Berlin  gewachsen.  Was  nun  die  Ergcb- 
tsse  der  Analysen  betrifft,  so  weichen  sie  von  den  mir  zu  Gesicht 
ekommenen  durch  die  fehlenden  Zuckergehalte  ab.  Ich  konnte 
d  meinen  Untersuchungen,  die  ich  sogleich  auf  Zucker  anstellte, 
hne  erst  Wärme  angewandt  zu  haben,  keine  Reaction  auf 
acker  wahrnehmen;  auch  haben  Untersuchungen,  die  über 
lesen  Gegenstand  in  Mitscherlich's  Laboratorium  angestellt 
urdenf  dasselbe  AesuHat  ergebe». 

Die  Untersuchung  geschah  nach  der  von  Trommer  vorge- 
dilagenen  Methode. 

Ebenfalls  fand  ich,  dass  das  in  den  unten  folgenden  Analysen 
igegoheftc  Dextrin,  sowohl  ioseinem  opttsche«  als  chemischen 
ittAidtM,  'gimz  dem  aus  Amylum  durch  JEiuwirkung  von  Säwea 
far  Ditstase  erhaltenen  gleich  sei ;  .es  |)olarisirt,  wie  jenes,  das 
idif  iitcli  f eohls  und  liefert,  mit  Salpetersäure  behandelt,  Oxal- 
iure.  Cie^en  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  kaustisches  Kali 
oriifill  es  fticti  anders  als  der  Zucker,  indem  es  nicht  das  Kupfer- 
Xfd  rediicirt,  soEudern  eine  Verbiodung  mit  letzlerem  eingeht, 
ie  floiiOn  iäaugefärbt  erscheint  und  beim  Erhitzen  sich  Aicht  fou- 
ftdert,  wieletiteres  T4*t)mmer  auch  sobon  angegeben  hat. 
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Die  Analysen,  die  ich  nSch  der  vonBerzelins  empfohlenei 
Methode  anfertigte,  lieferten  folgende  Resultate: 

Weizenkleie.      Roggen. 

Amylum 22,62  65,32 

Eiweiss 1,64  3,34 

Dextrin 5,28  3,78 

Kleber 10,84  3,96 

Fett 2,82  1,92 

Wasser 10,3  14,98 

Hülsen    ....      46,5  6,7 
diese  enthielten: 

organische  Bestandtheile     43,98  6,18 

Chlorkalium  ....       0,23  0,01 

schwefelsaures  Kali  .     .       0,24  — 

phosphorsaure  Magnesia         0,93  0,39 

kohlensauren  Kalk    .     .       0,37  — 

Kieselsäure    ....       0,75  0,12 

Thonerde       .        (  Spuren  — 

Eisen       .     .        (  •     •        ""  Spuren 

100,00  100,00. 


XXVIII. 

Chemisch-physiologische   Untersuchung 
über  die  Flechten. 

Von 
Ü^.    Xnopm 

(Gott.  gel.  Anzeigen.    2.  3.  Stück.     1844.) 

lieber  die  Flechten,  sagt  der  Verfasser,  sind  schon  früher 
manche  Untersuchungen  vorgenommen  worden,  die  besonders 
auf  die  für  technische  oder  medicinische  Anwendungen  meA- 
würdigen  Arten  dieser  Familie,  oder  auf  die  aus  ihnen  dargestell- 
ten ,  als  Farbmaterialien  benutzten  Stoffe  gerichtet  waren.  Von 
nicht  geringerem  Interesse  scheint  es  zu  sein,  eine  möglichst 
grosse  Anzahl  von  verschiedenen  Flechten  mit  Rücksicht  auf 
Pflanzenphysiologie  zu  untersuchen,  indem  man  bei  der  Einfach- 
heit der  Organisation  dieser  Gewächse  erwarten  dürfte,  weniger 
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Schwierigkeiten  anzutreffen  als  bei  höher  organisirten,  um  dann 
aas  .'den  chemischen  Eigenschaften  der  Vegetationsproduote  und 
deren  Umwandeluugen  auf  die  Bedeutung  dieser  für  die  Oekono- 
mie  der  Gewächse  Schlüsse  ziehen  zu  können.  Während  der 
Verfasser  mit  einer  aus  solchem  Gesichtspuncte  unternommenen 
Untersuchung  beschäftigt  war,  wurde  ihm  bekannt,  dass  auch 
zwei  andere  Chemiker,  die  Herren  Heidt  und  Rochleder,  den« 
selben  Gegenstand  aufgefasst  hatten,  was  Veranlassung  gab,  dass 
sich  diese  mit  dem  Verfasser  vereinigten  und  in  den  ohnehin  sich 
vielfach  verzweigenden,  ausgedehnten  Gegenstand  mit  ihm  theil- 
ten.  Während  jene  Chemiker  die  Zersetzungsproducte  der 
Lecanorsäure ,  die  Flechtenfaser  und  mehrere  einzelne  Flechten- 
species  zum  Gegenstande  ihrer  Untersuchung  machten  '^) ,  be- 
schäftigte sich  der  Verfasser  zunächst  mit  dem  Studium  eines  von 
ihm  entdeckten,  in  den  Flechten  sehr  allgemein  vorkommenden 
Qttd  für  ihre  Physiologie  ohne  Zweifel  sehr  bedeutungsvollen 
Stoffes,  der  Usninsäure^  so  benannt  nach  der  Gattung  Usnea^  in 
deren  Species  er  ihn  zuerst  aufgefunden  hatte. 

Zur  Darstellung  der  Usninsäure  wandte  der  Verf.  bisher  an: 
Uinea  florida  Eoffm.y  V.  hirta  Hoffm,^  U,  plicata  Fries ^  für 
welche  Formen  sich  keine  merklichen  Verschiedenheiten  in  Be- 
ziehung auf  die  Quantität  dieses  Stoffes  herausstellten,  wiewohl 
die  Flechten  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  und  von  verschiede- 
nen Standorten  gesammelt  wurden.  Die  Flechten  wurden  ge- 
schnitten, mehrere  Tage  mit  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
macerirt,  der  Aether  abiiltrirt  und  bis  auf  einen  geringen  Rück- 
stand abdestillirt,  welcher,  mit  etwas  Alkohol  versetzt,  beim 
Eriuillen  diesen  Körper  in  feinen  prismatischen  Krystallen  von 
schwefelgelber  Farbe  fallen  lässt ,  die  man  durch  Waschen  mit 
hebsem  Alkohol  rein  erhalten  kann. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Usninsäure  in  prismatischen 
Krystallen  von  einer  rein  schwefelgelben  Farbe.  Die  Krystalle 
bflden  beim  Reiben  ein  etwas  blasseres  Pulver,  das  sehr  elektrisch 
ist ;  sie  schmelzen  bei  200°  zu  einer  gelben  durchsichtigen  harz- 
artigen Flüssigkeit,  die  beim  Erstarren  sich  wiederum  leicht  zu 
Krystallen  zusammenzieht.  Bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt 
sie  sieh  unter  Entwickelung  eines  die  Athmungsorgane  heftig 
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angreifenden  Dampfes,  der  leicht  entzündlich  ist  und  einen 
eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  Der  Dampf  setzt  an  kalte 
Körper  nnv eränderte  Krystalle  von  Usninsäure  ab,  die  man' 
bei  iwedtmässiger  Vorrichtung  in  grösseren  lirystallprismen 
und  Blättern  erhalten  kann*  Die  Temperütur,  wobei  die  Zer- 
selzung  eintritt,  liegt  nahe  über  dem  Schmelzpnncte  und  fällt  rail 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  Körper  sich  zersetzt,  fastza^ 
sammen.  Man  erhält  einen  Kückstand  einer  sehr  schwer  vei 
hrennlicben  Kohle. 

Gegen  Wasser  verhält  sich  die  Usninsäure  wie  ein  Harz,  sie 
benetzt  sich  damit  niclit.  Gewöhnlicher  Alkohol  löst  kalt  kau» 
etwas  davon  auf,  siedend  so  wenig,  das§  mati  die  Krystalle  ohne 
merklichen  Verlust  damit  waschen  kann.  Von  Aetber  wird  sie 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  schwer  und  langsam  auf- 
gelöst, siedender  Aetber  löst  sie  betrachtlich  auf  und  setzt  sie  in 
durchsicbligen  schwefelgelben  zerbrechlichen  Krystallen  beim 
Erkalten  ab»  Erhält  man  diesen  Körper  auf  Irgend  eine  Weise^ 
wie  z.  B.  durch  Zersetzung  eines  in  Wasser  löslichen  Salzes  des- 
selben, in  sehr  feiner  Vertheilung,  so  kann  seine  Farbe  oft  gaui 
weiss  erscheinen;  unter  allen  diesen  Umständen  nimmt  er  die 
schwefelgelbe  Farbe  wieder  an,  wenn  man  ihn  in  grösseren  Kry- 
stallen durch  AuOösen  in  Aetber  und  Abdestilliren  desselben  tu  j 
erhallen  sucbl.  In  siedendem  Terpentinöl  löst  er  sich  eben  so 
wie  in  heissen  feiten  Oelen  und  krystallisirt  beim  Erkalten  mit 
derselben  Farbe  wieder  heraus.  Demnach  muss  man  die  gelbe 
Farbe  als  der  Usninsäure  eigenlhümlich  betrachten,  wie  es  auch 
die  weitere  Untersuchung  der  Salze  bestätigt. 

In  concentrirten  Auflösungen  der  ätzenden  Alkalien  löst  iich 
die  Usninsäure  besonders  leicht  beim  Erwärmen  auf  und  bildet 
damit  die  Salze,  die  weiter  unten  beschrieben  sind;  aber  bei 
Ueberschusa  von  Aetzkali  haben  diese  Lösungen  noch  mehr,  a|fl 
die  Salze  an  und  für  sich,  die  Neigung,  sich  an  der  Luft  in  eAgen^ 
thümlichö  gefärbte  StolFe  zu  verwandeln.  Eine  conccntrirte 
Aetzkalilauge  verwandelt  die  Usninsäure  hei  Luftzutritt  in  einen 
Körper,  der  die  Flüssigkeit  tief  carminrnth  färbt  und  dtircli 
Säuren  au»  dieser  Lösung  mit  goldgelber  Farbe  gefällt  wird. 
Schmilzt  mau  diesen  Niederschlag,  so  entweicht  Wasser  und  es 
bleibt  ein  carminrolher  FarbstoiF  zurück,  welcher  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  carminrother  Farbe  gelöst  wird.      W; 
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ftcr  fällt  ihn  wieder  mit  gelber  Farbe.  Last  man  den  gelben 
Kdrper  in  verduiinler  Kalilauge,  so  färbt  er  die  Flüssigkeit  wie- 
der roth;  Schwefelwa§serstolT  verändert  ihn  in  dieser  Lösrnig 
niclit. 

Weitere  Einwirkung  von  Kali  bei  Luftzutritt  verändert  die- 
sen Körper  noch  mehr,  man  erhält  beim  Nentralisiren  braune 
Niederschläge,  die  immer  mehr  dunkel  nusfafien:  endlich  erhält 
raan  eine  theerarlige  Masse,  die  zu  einem  schwarzen,  klebenden 
Körper  eintrocknet. 

Wendet  man  Ammoniak  an ,  so  erhält  man  einen  ganz  ähn- 
lichen Verlanf  der  Verwandelungen,  nur  gehen  sie  viel  langsamer 
vor  sich  und  man  hat  in  der  Auflösung  stets  Gemenge  verschie- 
den oxydirter  Körper.  Die  Lösung  nimmt  endlich  eine  weinrothe 
Farbe  an,  die  durch  Schwelelwasaerstoff  nicht  merklich  verändert 
wird. 

Das  Verhallen  der  Säure  zu  kohlensauren  Alkalien  wurde  be- 
nutzt, um  die  Salze,  die  sie  bildet,  darzustellen,  uud  in  Verbin- 
dung mit  den  durch  die  Verbrennungsanalyse  gefundenen  Zahlen 
die  Formel  und  das  Atomgewicht  der  Säure  festzuslelJen. 

Das  Kalisah  erhält  man ,  wenn  die  Säure  völlig  von  den  sie 
in  den  Flechten  begleitenden  Harzen  frei  ist,  durch  Koclicn  einer 
Ldsung  von  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss  mit  der  Säure. 
Da  dieses  Salz  schwer  löslich  ist,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkal-, 
len  in  ßeideuglänzeuden  Schuppen  aus  und  kann  durch  Umkry-, 
staliisiren  leicht  gereinigt  werden.  Die  Darstellung  dieses  Sal- 
ze« gelingt  überaus  leicht,  wenn  die  Säure  rein  war;  hängen 
aber  nur  höchst  geringe  Mengen  der  erwähnten  Harze  an,  so 
krystallisirt  es  viel  schwerer,  und  da  sich  das  Salz  in  Auflösung 
leicht  oxydirt,  so  verliert  man  leicht  die  angewandte  Substanz, 
indem  die  entstandenen  Zersetzungsproducle  die  Krystaüisalion 
ebenfalls  verhindern.  Das  so  erhaltene  Salz  enthält  Krystall- 
wasser,  verliert  dieses  sehr  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
und  da  es  vermöge  seiner  schuppigen  BeschalTenheit  viel  Wasser 
mechanisch  einschliefst,  so  konnte  der  Wassergehalt  nicht  mit 
Sicherheit  bestimmt  werden, 

0,457  des  bei  lOtP  getrockneten  Satzes  gaben  beim  Glühen 
einen  Rückstand  von  0,074  kohlensaurem  Kali  ^-  0,0546  Kali  ^=^ 
11,05  Procent, 
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Das  Natronsah  verli;iU  sich  dem  KalisalÄ  sehr  ähnlich^  mir 
zersetzt  es  sich  viel  leichler;  seine  Auflösung  setzt  schon  beim 
Sieden  gelbe  Flocken  eines  sauren  Salzes  ab. 

Das  Ammomaksah  erhält  man  krystallisirt,  wenn  man  in  eil 
Gemenge  von  Usnrnsäure  und  absolutem  Alkohol  einen  Strom 
Ammoniakgas  leitet,  durch  freiwillige  Krystallisation.  Es  z 
setzt  sich  heim  Sieden  mit  Wasser,  indem  dieses  Ammoniak  dara 
aufnimmt.  Uebergiesst  man  gepulverte  Usninsäure  mit  efne] 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  nimmt  sie  Ammoniak 
daraus  auf,  die  entstnndeue  Verbindung  isS  in  der  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  unlöslich,  aber  sie  löst  sich  nach  dem 
Auswaschen  desselben  in  Wasser  auf.  Beim  Sieden  in  Wasser  ^ 
wird  sie  wie  das  ol>fge  Salz  zerlegt.  Bringt  man  Usninsäure  unter 
ein  Gefäss,  unler  welchem  Ammoniak  oder  kohlensaures  Amrao^^ 
niak  verdampft,  so  nimmt  sie  gleichfalls  Ammoniak  auf  und  vef^J 
iiert  dabei  ihre  gelbe  Farbe;  aber  sie  verändert  sich  in  dieser  '^ 
trocknen  Verbindung  sehr  langsam.  j 

Von  allen  Salzen  der  üsninsäure  ist  das  Kalisalz  das  bestän-  ' 
digste;  es  eignet  sich  am  besten,  um  die  Erd*  und  Metalloxydsalze 
durch  Wechselzersetzung  darzustellen,  indem  man  mit  deren  neu- 
tralen Salzlösungen  die  Losung  des  Kalisalzes  fällt.  Diese  Salze 
sind  fast  alle  in  Wasser  unlöslich,  sie  scheiden  sich  daher  sogleich 
in  amorphen  Flocken  ab ,  die  sich  beim  Erhitzen  meistens  in 
mikroskopische  Krystallkörner  zusammenziehen.  Alkoiiol  löst 
die  wasserhaltigen  leicht  anf ,  Aether  zieht  einen  Theil  der  üsnin- 
säure  aus»  I 

Das  Bariftmk  ist  unter  diesen  das  ausgezeichneiste.  Man 
erhält  es  durch  Fällung  einer  Chlorharyumlösung  durch  die  Auflö- 
sung des  Kalisalzes.  Das  anfangs  amorph  ausgeschiedene  Salz 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  sogleich  in  blen- 
dend weisse  Kryslallschuppen.  ^H 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Salz  enthält  Krystallwassef,' 
Es  verliert  dieses  eben  so  leicht  wie  das  Kalisalz.  Da  man  die- 
ses Salz  leicht  rein  erhalten  kann,  so  wurden  damit  zwei  Barytbe- 
stimmungen vorgenommen. 

1)  0,296  dieses  bei  100"  getrockneten  Salzes  gaben  beim 
Glühen  und  nachherigen  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
einen  Rückstand  von  0,066  kolilensaurem  Baryt  ^^  17,32  Procent 
Baryt. 
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2)  Auf  dieselbe  Weise  bereitetes ,  aber  noch  ein  Hai  aus 
Alkohol  krystallisirtes  Salz  wurde  bei  100°  getrocknet. 

0,329  des  trocknen  Salzes  gaben  einen  Rückstand  Yon  0,074 
kohlensaurem  Baryt  =  17,47  Procent. 

Das  getrocknete  oder  das  aus  starkem  Alkohol  ein  Hai  kry- 
stallisirte  Barytsalz  löst  sich  nicht  wieder  in  Alkohol ,  wenn  man 
es  nicht  zuvor  längere  Zeit  mit  Wasser  digerirt,  während  welcher 
Zeit  es  aber  in  der  Regel  schon  verändert  wird  und  eine  unreine 
Farbe  annimmt.  Die  übrigen  Salze  dieser  Saure  mit  den  Erdßn 
sind  viel  weniger  deutlich  krystallinisch. 

Die  Salze  der  Hetalloxyde  erhält  man  auf  ähnliche  Weise, 
sie  scheiden  sich  als  amorphe  Flocken  aus,  wenn  man  durch  ihre 
neutralen  Salze  das  Kalisalz  fällt.  Hit  einem  üeberschusse  des 
FSlIungsmittels  geben  die  meisten  in  heissem  Wasser  lösliche 
Verbindungen,  die  beim  Erkalten  wiederum  flockige  Nieder- 
'Schläge  fallen  lassen. 

Das  Kupferoxydsah  hat  eine  constante  Zusammensetzung, 
wenn  man  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vermeidet.  Es 
erscheint  als  ein  grasgrünes  Pulver ,  welches  sehr  elektrisch  ist. 
Das  zur  Bestimmung  des  Kupferoxyds  angewandte  wurde  durch 
Fällung  des  Kalisalzes  mit  einer  Auflösung  von  neutralem  salpe- 
tersaurem Kupferoxyd  erhalten. 

0,461  des  bei  lOO"*  getrockneten  Salzes  gaben  0,047  Kupfer- 
oxyd =  10,2  Procent. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  10,28,  eine  dritte  10,43  Pro- 
cent» Alle  diese  Salze  werden  leicht  durch  die  starken  und 
schwachen  Säuren  zersetzt,  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure. 

Mit  Hülfe  dieser  vier  Bestimmungen  der  Salze,  vereint  mit 
den  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen ,  lässt  sich  die 
Formel  für  die  Säure,  so  wie  das  Atomgewicht  derselben  fest- 
stellen. 

Bei  der  Elementaranalyse  wurde  gegen  das  Ende  der  Ver- 
brennung Sauerstoffgas  über  das  Kupferoxyd  geleitet,  indem 
i  mehrfach  wiederholte  Analysen,  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit 
Kupferoxyd  allein  angestellt ,  nicht  zu  genügender  Uebereinstim- 
Bung  gebracht  werden  konnten ,  was  theils  in  der  Schwerver- 
brennlichkeit  der  Kohle,  die  die  Säure  hinterlässt,  theils  in  der 
Sublimirliarkeit  derselben  seinen  Grund  hat. 
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I.  0,32  der  bei  IW  getrockneten  Säure  gaben  0,14  Was- 
ser und  0,748  Kohlensänre  ==  4,85  Procent  Wasserstoff  und 
63,8  Kohle. 

II.  0,358  auf  dieselbe  Weise  getrocknete  Substanz  ron  einer 
zweiten  Bereitung  gaben  0,16  Wasser  und  0,836  Kohlensäure  = 
4,95  Procent  Wasserstoff  und  63,76  Kohle. 

m.  0,397  bei  100°  getrocknetes  Kupferoxydsalz  gaben 
0,832  Kohlensäure  und  0,157  Wasser  =  4,38  Procent  Wa88C^ 
Stoff  und  57,2  Procent  Kohle.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sieh 
die  Formel  der  Säure: 

38  Atome  Kohlenstoff  =  2854,56 
34      -      Wasserstoff  =    212,16 
14      .      Sauerstoff    =1400 
und  das  Atom  der  Usninsäure  =  4467. 

Berechnet  man  aus  diesem  Atomgewichte  die  procenüsde 
Zusammensetzung  der  Säure  und  der  Salze,  so  erhält  man  durch 
folgenden  Vergleich  Zahlen,  die  mit  den  gefundeneu  zur  Genöge 
übereinstimmen. 

Für  die  Usninsäure: 

berechnet,  gefunden. 

1)  38  At.  Kohlenstoff     63,9  63,8 

2) 63,9  63,76 

1)  34  At.  Wasserstoff      4,75  4,85 

2) 4,75  4,95. 

Für  das  Knpferoxydsalz : 

berechnet,  gefunden. 

1  At.  Kupferoxyd  =    495,7  10,0  10,2 

38  -   Kohlenstoff  =  2854,5         57,5  57,2 
34  -  Wasserstoff  =    212,2            4,3  4,38 

14  .  Sauerstoff     =  1400,0         28,2 

4962  100,0, 

Für  das  Kalisalz: 

berechnet,   gefanden. 
lAt.Kali.  =    589,9       11,66         11,01 
1  At.  Sänre  =  4467,0 

5057. 
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Für  das  Barytsalz : 

berechiet.     gefanden. 
L  U. 

1  At.  Barylsak   =   956,8         17,66      17,47     17,32 
1  At.  der  Säure  =  4467,0 


5424. 

Hieraus  geht  also  hervor,  dass  die  Zusammensetznng  det 
eienUsnlusäure  sowohl,  als  die  der  an  Basen  gebundenen,  durch 
e  Formel  C^g  H34  O14  ausgedrückt  werden  muss,  wobei  es  aller- 
ngs  ein  auffallender  und  ungewöhnlicher  Umstand  ist,  dass  die 
jstallisirte  Säure  kein  basisches,  durch  andere  Säuren  abscheid- 
ures  Wasser  zu  enthalten  scheint.  Indessen  ist  es  möglich,  dass 
e  dieses  Wasseratom  unter  Umständen  wirklich  aufnehmen  kann, 
ISS  sie  es  aber  bei  ihrer  schwach  sauren  Natur  eben  so  leicht 
ihren  lässt  wie  die  anderen  Basen.  Nimmt  man  in  der  krystal- 
sirten  Säure  einen  Wassergehalt  an ,  der  bei  der  Vereinigung 
il  den  oben  genannten  Basen  abgeschieden  würde,  und  berech- 
et man  in  dieser  Voraussetzung  die  Procentmengen  dieser  Basen 
nd  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Kupfersalz,  so  erhält  man 
laryterde  =  18,0,  Kupferoxyd  =  10,22,  Kali  =  11,9,  Kohlen- 
toff =  58,8,  Wasserstoff  =  4,6,  Zahlen,  die  alle  höher  sind  als 
Ue  wirklich  gefundenen  Mengen  und  die  also  deutlich  zeigen, 
lass  bei  der  Vereinigung  der  Usninsäure  mit  den  übrigen  Basen 
kein  Wasser  ausgeschieden  wird. 

Nimmt  man  in  der  Usninsäure  1  Aequivalent  Wasserstoff 
nreniger  an  =  Csgüs^Qn,  so  kann  ihr  Atom  durch  die  halbe 
ttomenanzahi  der  Elemente  ausgedrückt  werden  =  C,g  H|s  O7, 
ironach  dann  die  oben  genannten  Salze  zweifach-saure  Salze  sein 
forden  =  Ba  +  2  Cig  H,5  0,. 

Berechnet  man  dann  hieraus  die  Procentmengen,  so  erhält 
Bsn  Kohlenstoff  s=  64,09,  Wasserstoff  =  4,48,  Kupferoxyd  = 
.0,0,  Kali  =  11,69,  Baryt  =  17,6,  welche  Zahlen  aber  ebenfalls 
lieht  so  gut  mit  den  gefundenen  übereinstimmen  als  die  Procent- 
lengen  der  erst  gesuchten  Formel. 

Die  schwächeren  Säuren  wirken  nicht  auf  die  Usninsäure  ein, 
ben  so  wenig  Chlor.  Ranchende  Salpetersäure  zerstört  sie  im 
[oohen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  zunächst  unver- 
idert  and   giebt  beim  'Nentralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt 
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Bchwefelsauren  Baryt  und  das  oben  beschriebene  Barytßalz ,  we! 
ches  man  mit  Weingeist  aussiehen  kann« 

In  allen  Flechten,  in  welchen  der  Verf.  Ufininsäure  fand, 
wurde  sie  begleitet  von  gelben  oder  grilnen  Harzen^  die  mit  der 
Usninsäure  die  Eigenschaft  tlieilen,  von  Ammoniak  an  der  Lufl  in 
rothe  Farbstoffe  verwandelt  zu  werden,  die  sich  aber  von  den 
aus  der  Usnfnsäure  erzeugten  schon  durch  ihr  VerhaUen  zu 
SchwefelwasserslolT  unterscheiden  j  indem  sie  dadurch  entfärbt 
werden. 

In  Bezug  anf  die  Physiologie  der  Flechten  sind  ^ie  oben  er- 
wähnten, aus  dieser  Saure  gebildeten  Farbstolle  von  Interesse, 
indem  sie  über  die  Bedeutung  dieser  Säure  für  die  Flechten,  die 
sie  enthalten,  Aufschluss  zu  gehen  scheinen.  Der  Verf.  hält 
es  für  unzweifelhaft,  dass  diese  Säure  das  Material  sowohl  lar 
Färbung  des  tkallns  als  zu  der  der  Fruchtscheiben  darbietet.  Ea 
möchte  indessen  für  den  grossten  Theil  der  Flechten  unmöglich 
sein,  eine  hinreichende  Menge  dieser  FarbslolTe  für  eine  che- 
mische Untersuchung  aus  den  Fruchtscheiben  zu  gewinnen;  da- 
gegen schien  es  leichter  ausführbar,  die  ausgezeichneten  rothen 
Farbstoffe  mancher  Cladonien  durch  Auffindung  eigen thiim! icher 
Reaclionen  mit  den  aus  derüsninsaure  erhaltenen  zu  vcrgleichea. 
Zu  dem  Ende  wurden  die  folgenden  Species:  Cladonia  digiiata 
Ffies^  Ci.  macilenta  Fries  ^  €L  bellidfßora  Ffies  einer  ge- 
naueren Prüfung  unterworfen.  Man  sieht  in  diesen  Flei^hlen  die 
fruchtbaren  Schläuche  begleitet  von  parallelen  fadenförmig  cylitt- 
drischen  Zellen,  die  von  der  blasseren  Basis  aus,  nach  den  Spitzen 
zu  tiefer  roth,  durch  einen  körnigen  Niederschlag  gefärbt  er- 
scheinen.  Ammoniak  löst  diesen  FarbstolT  leicht  auf  und  färbt 
sich  weinroth,  Aetzkali  zieht  denselben  ebenfalls  aus  und  färbt 
sich  ähnlich,  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  tief  carminrother  Farbe 
und  lässt  ihn  bei  Wasserzusatz  mit  goldgelber  Farbe  fallen. 
Schwefelwasserstoff  entfärbt  die  alkalischen  Lösungen  nicht. 
Man  sieht ,  dass  diese  Reactionen  mit  denen  des  aus  der  UsoiR- 
säure  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  erzeugten  Oxydationsproductes 
und  denen  des  daraus  durch  Schmelzen  erhaltenen  rothen  Färb* 
Stoffes  übereinstimmen*  Es  war  oben  gleichfalls  bemerkt,  dass 
die  fortgesetzte  Beförderung  der  Oxydation  der  Usninsäure  die 
Farben  der  beim  Neutralisiren  des  dazu  angewandten  AetikaU*8 
erhaltenen   Niederschläge   immer  mehr   braun    ausfallen   U 
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Beobachtet  man  die  Fmchtsdieiben  der  oben  erwähnlen  Cladc- 
nien  in  der  Natur,  so  Jiridet  man,    dass  ihre  Farbe  zuerst  schar- 
tachroth,   dann  cHrminroth  und  endlich  braun  bfs  schwarzbraun 
wird.      Eben  so  wird  mau  bei  Verg-leiebung  derjenigen  Flechten, 
in  welchen  ich  bisher  Uäuinsäiire  fand  und  die  weiter  unten  auf- 
gexablt  sind,  finden,  dass  ihre  Fruchtscbeiben  entweder  mit  dem 
ihalius  gleich  gefärbt,  oder  sich  durch  braune,  rotbhraune,  car- 
mtnrothe  und  Bcliwarze  Farben  auszeichnen.      Eben  diese  Reibe 
verschiedener  Farben  erhält  man,  wie  oben  angeführt  wurde,  aus 
der  Usninsaure^  wenn  man  sie  auf  oben  angeführte  Weise  in  ver- 
schiedenen Graden  zur  Oxydation   veranlasst.     Da  nun  sowohl 
die  fruchtbaren  als  die  noch  unfruclitbaren  Individuen  Usninsiiure 
enthalten,  so  scbeirit  diese  in  der  That  in  den  Flechten  eine  ähn- 
liche Um  Wandelung  zu  erleiden.      Wollte  man  nun  einen  Versuch 
machen,  die  obige  chemiscbe  Untersuchung  zu  benutzen,  um  die 
Art  und  Weise  dieser  Veränderung,  so  wie  die  Form,  in  welcher 
die  Säure  in  den  Flechten  vorhanden  ist,  nachzuweisen,  wobei 
man   gewiss  berücksichtigen  muss,    dass,    abgesehen  von   der 
Lebensthätigkeit  der  Gewächse,   auch  nrcbl  einmal  die  mechani* 
sehe  Wirkung  der  Zeilen  als  völlig  unwesentlich  betrachtet  wer- 
den darf,  so  wäre  zunächst  die  Möglichkeit  einer  Auflösung  die- 
ser Säure  aufEusuchen.      Da  ^\^  Usnrnsäure  sich  gegen  Wasser 
wie  ein  Fett  verhält,  da  sie  ferner  durch  alle  Säuren  mit  Aus- 
nahme der  Kohlensäure  aus  ihren  Sahen  ausgetrieben  wird,   so 
muss  es  zunächst  unmöglicli  erscheinen ,  dass  die  Usninsäure  mit 
den  Basen  ptlanzensaurer  Salze  unmittelbar  in  Verbindung  treten 
könne*     Berücksichtigt  man  aber,  dass  die  Flechten  das  Wasser 
mechanisch  wie  ein  FJiesspapier  einsaugen ,  so  würde  sich  zu- 
gleich ergeben ,  dass  das  kohlensaure  Ammoniak  des  Regenwas- 
sers und  des  Bodens  als  solches  in  die  Flechten  gelange.      Es  ist 
oben  bei  den  Eigenschaften  der  Usninsäure  bemerkt,  dass  sie 
bs  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  das  Alkali  auf- 
nehme und  eine  lösliche  Verbindung  damit  an  Wasser  abgebe^ 
[idurch  zugleich  die  nöthigen  Bedingungen  gegeben  sind,    um 
St  den  vorhandenen  Salzen  durch  Wecbselzersetzung  jene  oben 
bschriebenen  Verbindungen  eingehen  zu  können,  welche  die 
Eigenschaft  haben ,  sich  am  Zutritte  der  Luft  durch  Oxydation  in 
eigenthümlich  gefärbte  Stoffe  zu  verwandeln.      Zugleich  ergab 
sich  bei  Vergleichung  der  Quantität  der  Usninsäure  mit  der  Masse 
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der  Flechte,  dass,  so  wie  die  gelbe  Farbe  des  ikaflus  xunalim, 
auch  die  Menge  an  Usniiisäure  grösser  war*  Da  nun  die  löelichcn 
Salze  der  UsniriBäiire  sich  leicht  oxydiren,  die  unlöslichen  sich  aller- 
dings nur  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  venindern,  aber 
nie  von  schwefelgelber  Farbe,  sondern  selbst  in  den  Erdsalzen 
von  weisser  Farbe  sind,  so  folgt  hieraus,  dass  die  Usninsüure,  da 
zugleich  die  Farben,  die  sie  wahrend  der  Lebensdauer  der  Flech» 
ten  bedingt,  sehr  constant  sind,  in  den  eigent lieb  schwefelgelben 
Flechten  und  denen,  worin  man  diese  Farbe  noch  als  beigemischt 
erkennen  kann,  als  solche  enthalten  sei.  Zugleich  erscheint  es 
wahrscheinlich,  dass  sie  in  denjenigen  Flechten,  die  sich  oR 
dorch  eine  silherweisse  Farbe  auszeichnen,  wie  Claflonia  rangir 
ferma^  als  ein  Erdsalz  enlhallen  sei,  womit  der  Umstand ,  daw 
diese  Farben  schon  in  früher  Jugend  th eilweise  in  braune  Farben 
übergehen,  im  Einklänge  steht. 

Um  den  Ort  der  Ablagerung  der  Usninsänre  nachzuweisen, 
schienen  die  zur  Darstelking  derselben  angewandten  Arten  der 
Gattung  Usnea  besonders  geeignet,  weil  man  bei  ilinen  der  dic^kj 
ten  Beschaffenheit  der  Markschicht  wegen,  die  sich  leicht  Ton  ^^^ 
übrigen  trennen  lässt,  diese  für  sich  antersuchen  konnte.  Dies« 
Schicht  besteht  aus  feinen  fadenförmigen  Längszellen,  die  an  ein 
Gemenge  von  Weingeist  und  Ammoniak  nur  ein  gelbes  Exfract^ 
aber  keine  Usninsänre  aTigoben,  Nimmt  man  von  wiederholt  mit 
AeLher  behandelten  Flechten  einen  Querschnitt  unter  das  Mikr(V- 
skop,  so  sieht  man  nur  eine  höchst  geringe  Zahl  der  kugelföriBi' 
gen  Keimzellen ,  die  in  den  Winkeln  grösserer  farbloser  ästig« 
Zellen,  welche  die  Markschicht  mit  der  Rindenschicht  verbinden, 
zerstreut  liegen,  entfärbt.  Diese  kugeligen  Zellen  schliessen  in 
einer  grösseren  farblosen  Membran  eine  zweite  kleinere  kugel- 
förmige, homogen  grün  gefärbte  Zeile  ein.  Der  Aether  enthält 
nur  ein  Minimum  dieses  grünen  Harzes,  welches  man  nach  Ab* 
destilliren  desselben  mit  heissem  Alkohol  aus  der  üsninsäure  ao»* 
ziehen  kann.  Zieht  man  nun  diese  so  behandelten  Flechten  aufs 
Neue  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Ammoniak  aus^  m 
werden  auch  diese  kugelförmigen  Zellen  entfärbt;  die  kleine 
geschiossene,  früher  grüne  Zelle  erscheint  auf  versohiedeÄ" 
Weise  zusammengefallen.  Demnach  scheint  die  Usn insaure  ii 
der  Rindenschicht  und  das  grüne  Harz,  wovon  oben  die  Rede  war, 
in  den  kugeligen  Zellen  enthalten  lu  seiD. 
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Im  Verhältniss  der  Quanlirül  an  Usninsänre  zur  Masse  der 
Flechlen  Bind  besonders  die  eigentlich  scbwefelgelbcn  Flechten 
merkwürdig',  als  deren  Repräsentanten  ieh  untersuchte: 

ParmeUa  Baenmfomma  Fries,  Lieh,  154,  vom  Sundstem 
in  der  Umgehend  von  Cälüngen,  Ferner  Biatora  hmda  Fries. 
lAck.  779,  vom  Thonschfcfer  In  der  Umgegend  vonO&terode,  und 
besonderg  Lecidea  geographica  vom  Brocken. 

ParmeUa  sarmentosa  ÄcL  Ereniia  sarmenL  Fries^  m  der 

Kähe   des  Odcrleiches  m\\  Harz  gesammelt.      Diese  Fleciile  hat 

le  g:elbgryne  Farbe,  sie  enthalt  eine  grosse  Menge  Usninsüure 

üild  eignet  sieb,  da  sie  selbst  eine  bedeutende  Grösse  gewinnt, 

aio  besten  zur  Darstellmig. 

Vorzugsweise  verbreitet  ist  iWe^  Stinre  in  der  Gattung  Clado- 
fda^  alle  Species  dieser  grossen  Galtung,  die  der  Verf.  unter- 
SQchte,  enthielten  sie.  In  nicht  unbedeutender  Menge  kommt 
äe  YpT  in  CL  digilala  Fries ^  CL  mamlenta  Fries ^  CL  und- 
nata  etc.  Als  ein  Beispiel  des  Vorkommens  In  der  Gattung 
Lecatmra  ist  noch  Lecmwra  cruenta  Ach.  anzuführen ,  die  sie, 
begleitet  von  einem  zweiten  krystallisirharen  Körper,  enthalt,  mit 
dessen  Untersuchung  der  Verf,  noch  beschäftigt  ist. 

Es  ist  für  sämmtlicbe  Flecliten,  die  Usninsaure  entbalteii, 
sehr  bemerkenswerth,  dass  die  Menge  derselben  stets  so  gross 
ist,  dass  man  nothwendig  auf  die  Aufsuchung  einer  bestimmten 
Fanetion  derselben  aufmerksam  werden  muss. 

Endlich  tlieilt  der  Verf.  noch  einige  besondere  Versuche  mit, 
die  er  mit  den  Flechten  angestellt  hat. 

Beobachtet  man  die  vorhin  erwähnte  Lecidea  geograpMca 
m  für  ihre  Vegetation  günstigen  Orten,  wie  zum  Betspie!  am 
Brocken,  wo  diese  Flechte  oft  in  weiter  Ausdehnung  die  Granit- 
fejseti  bedeckt,  so  bndet  man  sie  während  üirer  Lebensdauer  von 
?ein  schwefelgelber  Farbe;  in  trockneren  niederen  Gegenden  hat 
sie  einen  dünneren  thalius  von  molir  gelbgrüner  Farbe.  Abge* 
storbenc  Exemplare  erkennt  man  an  einem  ausgebleichten  weisd- 
grauen  ihallus.  Wurden  lungere  Zeit  aufbewahrte,  ganz  lebhaft 
gelb  gefärbte  Exemplare  in  einem  Bedierglase,  auf  dessen  Boden 
sick  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Wasser  befand, 
so  aufgehängt,  dass  sie  nur  der  feuchten  Atmosphäre  von  kohlen- 
panrem  Ammoniak  ausgesetzt  waren,  nachdem  sie  zuvor  aufge- 
eicht  waren,  so  sah  man  schon  nach  wenigen  Tagen  die  Flechte 
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mit  cannrnrolhen  Tröpfchen  bedeckt;  nach  langer  fortgesetzter 
ßeliandldrig  und  öfterem  Abspülen  verloren  sie  die  Usninaäur« 
ond  waren  den  in  der  Natur  aurgenommenen  abgestorbenen 
Exemplaren  durchaus  ähnlich. 

Farmeiia  fraxktea  Jc/i,,  P.  farmacea  ilcA,,  die  nach  di 
Untersuchung  von  Rochleder  nnd  Hei  dt  diese  Sänre  ebenfall« 
enthält,  und  die  Usnea-Arten  behalten  lange  eine  lebhaft  griine 
Farbe,  wo  sie  an  schattigen  und  feuchten  Orten  wachsen;  dunkel 
gefärbte  braune  und  schwarte  Oberflächen  nehmen  sie  da  an,  wo 
»le  sehr  heftigen  äusseren  Einllüssen,  namentlich  dem  Sonnctt- 
brande  ausgesetzt  sind,  Werden  diese  Flechten  wiederhoU  mi 
Ammoniak  auf  obige  Weise  behandelt  und  dann  scharf  getrockai 
so  gehen  sie  schnell  in  ähnliche  Farben  über. 

Setzt  man  verschiedene  Cladonien  einer  ahnlichen  Beliai 
lung  aus,  so  nehmen  die  rothen  Fruchtscheiben  verschiede) 
Arten  schnell  eine  braune  bis  dankelbraune  Farbe  an.  Die  Fai 
des  ihallns  wird  mit  der  Zeit  ausgewaschen.  Ganz  ähnliche  YeP- 
bättnissCj  dass  nämlich  in  der  Rindenschicht  der  Flechten  gewisse 
Substanzen  abgelagert  sind,  die  mit  der  dahinter  liegeDdei 
Schicht  der  kugeligen  Zellen,  die  stets  grün  oder  gelbgrün  ge- 
färbt erscheinen,  die  Farbe  der  Flechten  bedingen,  schetnen  sehr 
allgemein  zu  sein ;  so  scheint  es  z.  B.,  dass  überall,  wo  die  Farbe 
des  ihallm  weissgrau  und  blaugrau  erscheint,  farblose,  in  fein 
Tertheillera  Zustande  weisse ,  Körper  diese  Schicht  anfüllen,  dift 
alle  in  der  Beziehung  zu  kohlensaurem  Ammoniak  stehen,  dass 
sie  dieses  aufnehmen  und  damit  in  Wasser  lösliche  Verbindungen 
geben  können ,  und  welche  die  Eigenschaften  schwacher  Säuren 
haben,  die  an  Basen  gebunden  sich  an  der  Luft  oxydiren  und  ge- 
färbte Zersetzungsproducte  liefern.  Indessen  scheint  es  uner- 
läaslich,  die  Schlüsse  auf  die  Färbungen  nur  auf  eine  voraas 
gegangene  Untersuchung  dieser  Stoffe  tu  stützen ,  da  es  sich  bri 
fortgesetzter  Untersuchung  verschiedener  Flechten  ergab,  dass 
selbst  die  rothen  Farben  der  Fruchtscheiben  derjenigen  Flechten, 
die  Usninsäure  enthalten,  nicht  alle  dieselben  sind,  indem  z.  B. 
Lecanora  cruenta  noch  ein  anderer  farbloser  Stoff  vorhanden 
der  ebenfalls  an  der  Farbenbildung  Theil  hat,  so  dass  die  Farben 
öfter  Gemenge  verschiedener  Producte  zu  sein  scheinen. 
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XXIX. 

Ueber    das    Xyloidin. 

Von 

{Scheikundige   Onderzoekingen  gedaan    in  het  Lahorat.   d.   ütrechtsche 
HoogschooL  Derde  Stuk.  1842.) 

Felonie  hat  früher  die  Resultate  einer  Untersuchung  über 
dasXyloYdin  mitgetheilt*),  dessen  Bereitung  Braconnot  (Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LH.  p.  290)  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  die  Stärke  und  Holzfaser  schon  früher  nachge- 
wiesen hatte.  Felo  uze  erhielt  das  Xylo'i'din  dadurch,  dass  er 
£e  Stftrke  mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  übergoss,  die 
MaMe  innig  mengte  und  sogleich  mit  Wasser  präcipitirte.  Es 
bleibt  fast  nichts  im  Wasser  aufgelöst. 

Lässt  man  aber  das  Xyloidin  mit  der  Salpetersäure  in  Berüh- 
mng,  ohne  dass  man  Wasser  hinzusetzt,  und  lässt  das  Gemenge 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so  zersetzt  sich  die  ge- 
bildete Substanz  in  Verlauf  von  zwei  Tagen  und  zuweilen  schon 
in  einigen  Stunden;  die  ganze  Menge  des  Xyloidins  ist  ver- 
schwanden, und  statt  dessen  hat  sich  eine  zerflicssliche  Säure  ge- 
bildel,  welche  nach  der  Verdampfung  als  eine  weisse,  unkry- 
•lallisirbare  feste  Hasse  zurückbleibt  und  an  Gewicht  weit  grösser 
tat  als  die  angewandte  Stärke. 

Bei  dieser  Umwandlung  bildet  sich  weder  Kohlensäure  noch 
Ozabänre. 

•Felo uze  nimmt  an,  dass  das  Xyloidin  sich  aus  der  Stärke 
auf  die  Art  bildet,  dass  ein  Aequivalent  Wasser  durch  ein  Aequi- 
valent  Salpetersäure  ersetzt  wird:  Gj,  Hig  Og  +  N^Og,  woher 
sich  dann  auch  erklären  lässt ,  warum  die  Stärke  bei  ihrer  Um- 
wandlung in  Xyloidin  an  Gewicht  zunimmt. 

Wenn  man  das  Gemenge  von  Xyloidin  und  Salpetersäure 
Bicht  sich  selbst  überlässt,  sondern  erhitzt  und  in  einem  Wasser- 
bade eindampft,  so  erhält  man  nach  Felo  uz  c  eine  zerfliessliche, 
itickstofffreie  Säure,  welche  einige  Aehnlichkeit  mit  der  Zucker- 
läure  hat,  ihrer  Zusammensetzung  nach  jedoch  von  derselben 


*^  Dies.  Jonrn.  Bd.  XVI.  S.  168. 
Jonro.  f.  prakt.  Chemie.    XXXI.  4.  \4 
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verschieden  ist.  Eine  massige  Wärme  ändert  dieselbe  in  eine 
andere,  schwarz  gefärbte  Säure  um ,  welche  in  Wasser  auflöslich 
ist  und  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  weisse  Säure,  ans 
welcher  sie  entstand ,  verwandelt  werden  kann. 

Stark  kochende  Salpetersäure  greift  dieselbe  nur  nnbedeo- 
tend  an ;  die  kalte  dagegen  verändert  sie-  kinffsam  in  Oxalsäure, 
ohne  dass  sich  dabei  Kohlensäure»  entwickell. 

Das  Xyloidin  entzündet  sich  bei  ISO*'  und  verbrennt  mit  hei- 
Ijer  glänzender  Flamme*  9i.esa  i3t  Alles  9  wasPelous.e  über 
die&en  Stoff  mitgetheijü  h&k. 

Dft  daß.  Xyloidia  noch  wenig' untersucht.  unA  aaok  keikie  eii- 
zige  Analyi^e,  die  Zußammensets^ung  desselben  oder  deraiiß  dieser 
Substanz  sich  bildenden  Säure  betaieffend»  veröf  entjjcbfc  wordei 
ist ,  und  da  ferner  unter  den  oben-  angegebenen  Eig^ßchaft^ 
einige  zu  sein  scheinen,  welche  wohl  deni'XyioidiRnicb^zqfcpn- 
men,  so  möchte  es  nicht  überflüssig  sein,  die  Untersttßbnng^ 
mitzutheileo ,  welche  vor  einiger  Zeit,  im  chemischen:  baborato- 
rium  zu  Utrecht  angestellt  worden  sind. 

In  der  Beschreibung  der  Bereitungsweise  befindet  sich-  eine 
Ungenauigkeit,  da  man  nämlich  nicht  starke  Salpetersäure  an« 
wenden  darf,  sondern  nothwendig  acid*  nUroso-nitricum  ge- 
brauchen muss.  Diess  ist  bereits  von  Löwig  in  seinem  „Reper- 
torium  für  organische  Chemie^^  Jahrg.  1840,  bemerkt  w^orden. 

Um  die  unangenehmen  sauren  Dämpfe  dieser  Säure  möglichst 
zu  vermeiden,  löste  ich  die  Stärke  in  sehr  wenig  Salpetensünre 
auf,  in  der  Voraussetzung,  dass  dieselbe  daqii  durch  Hiniufu- 
gung  von  salpetriger  Salpetersäure  in  Xyloidin  verwandelt  we^ 
den  würde ,  so  dass  ich  auf  diese  Weise  eine  bessere  Bereitungs- 
methode für  dasselbe  mir  verschaffen  würde,  da  die  Bildoiig  die- 
ser Substanz  durch  d^s  Zusammenbacken  der  Hasse  diuin  nickt 
gestört  werden  würde;  aber  beim  Zusatz  von  Wasser  entstud 
kein  Niederschlag ,  so  dass  auf  diese  Weise  kein  Xyloidin  ge- 
bildet worden  zu  sein  schien. 

Das  zu  den  folgenden  Analysen  verbrauchte  Xyloidin  wnrda 
aus  Kartoffelstärke  in  einem  Glasmörser  bereitet,  indem  die  sal- 
petrige Salpetersäure  nach  und  nach  hinzugesetzt  wurde.  Dien 
muss. schnell  geschehen  und.  eine  innige  Mengung  zu  Stande  ge- 
bracht werden ,  weil  sonst  etwas  Stärke  unverändert  zurückbleibt, 
welche  sich  in  der  gelben  gallertigen  Hasse^  erkenne^  lässt,  aber 
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nicht  davon  getrennt  werden  kann.  Wenn  die  Körnchen  durch 
das  Reiben  im  Mörser  verschwunden  sind  und  das  Ganze  in  eine 
durchscheinende  Gallerte  verwandelt  ist,  so  erhält  man,  wenn 
dieselbe  unmittelbar  nach  der  Bereitung  mit  Wasser  behandelt 
wird,  einen  weissen  grobkörnigen  Niederschlag. 

Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz  war  zu  zwei  verschie- 
denen Zeiten  dargestellt  und  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen 
worden,  bis  dasselbe  nicht  mehr  sauer  reagirte;  darauf  wurde 
sie  bei  120°  getrocknet.  Die  Analysen  wurden  alle  mit  Anwen- 
dung von  chlorsaurem  Kali  ausgeführt,  da  die  letzten  Theilchen 
des  Xyloi'dins  nur  schwierig  verbrennen. 

Die  Analysen  der  von  der  ersten  Bereitung  erhaltenen  Sub- 
Mns  ergaben: 

I.  U.  m.  IV. 

C  =  37,97     37,01     37,55     37,29 
H  =     4,92       4,92       5,01       4,90. 

Von  einer  zweiten  Bereitung : 

I.  IL  ni.  IV. 

C  =  36,45     36,48  36,80  36,62 
H  =    4,68       4,71       4,62       4,77. 

Von  einer  dritten  Bereitung  endlich : 

C=  36,95;  H=4,73. 

Den  grösseren  Kohlenstoffgehalt  der  zuerst  bereiteten  Sub- 
staiu  schrieb  ich  anfänglich  einem  Antheile  von  noch  unverän- 
dert zurückgebliebener  Stärke  zu;  aber  die  Reaclion  mit  Jod- 
tinctnr,  wodurch  dieselbe  gelb  gefärbt  wird,  bewies,  dass  diess 
nicht  der  Fall  war. 

In  dem  auf  die  angeführte  Weise  dargestellten  Xyloidin  sind 
zwei  (wenn  nicht  mehr)  verschiedene  Stoffe  vorhanden.  Diess 
zeigt  sich  sogleich  bei  der  Behandlung  mit  schwacher  Kalilösung; 
ein  Theil  nämlich  wird  durch  dieselbe  aufgelöst,  ein  anderer 
Theil  bleibt  auch  bei  Gegenwart  eines  grosseh  Ueberschusses  von 
Kali  ungelöst  zurück;  diess  letztere  sinkt  zu  Boden  und  bäckt  zu- 
sammen, und  zeigt  sich  nach  sorgfälligem  Auswaschen  mit 
Wasser  weiss  und  pulverig.  Es  wird  also  vom  Alkali  (nicht  vom 
Ammoniak)  die  eine  Mödifrcation  des  Xyloidins  gam^  die  andere 
nichi  aufgelöst. 
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Von  der  ersten  Bereitung  des  Xyloi'dins  gab  das  Unanfgelöste. 
C  =  37,24;  H  =  4,63 
und  eine  unwägbare  Menge  Asche. 

Von  der  zweiten  Bereitung : 

C  =  36,27;  H  =  4,39 
und  beinahe  1  Proc.  Asche. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  *  Aschege- 
haltes berechnet,  so  erhält  man  C  =  36,63;  H  =  4,44,  d.  i.  ein 
Stoff,  in  welchem  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  zu  der  der 
Wassefstoffatome  sich  verhält  wie  12  :  18. 

Die  Auflösung  in  Kali  wurde  durch  Essigsäure  präcipitirt, 
der  weisse  flockige  Niederschlag  auf  einein'  Filter  gesammelt 
und  mit  Essigsäure  ausgewaschen,  da  er  mit  vielem  Wasser 
durch  das  Filter  zu  gehen  schien.  Die  Kalilösung  war  ein  we- 
nig hellbraun  gefärbt.     Die  Analyse  dieser  Substanz  ergab: 

I.  IL 

C  =  37,79         38,23 
H=    4,99  4,88. 

Auch  in  diesem  Stoffe  verhalten  sich  die  Kohlenstoffatome  zu 
denen  des  Wasserstoffes  wie  12  :  18. 

In  jedem  Falle  ersieht  man  hieraus,  dass  der  von  Felo  uze 
Xyloidin  benannte  Stoff  mehr  als  einen  Stoff  enthält ,  und  dass, 
wie  sehr  auch  meine  Analysen  von  einander  abweichen,  doch 
keine  derselben  die  von  ihm  vorgeschlagene  Formel  C12  Hig  O9  + 
Nj  Oö  bestätigt,  deren  procentische  Zusammensetzung  sein  würde: 
C  =  35,19;  H  =  4,30;  N  =  6,79;  0  =  55,72. 

Ich  habe  nun  ferner  eine  Quantität  Xyloidin  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  das  darin  Ungelöste  nochmals  mit  Alkohol  behan- 
delt; der  Alkohol  ging  trübe  durch  das  Filter. 

Zwei  Slickstoffanalysen  des  unauflöslichen  Körpers  gaben  fol- 
gende Resultate : 

I.  5,65  und  II.  5,76  ^  N. 

Bei  der  Untersuchung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgc- 
haUes  ergab  sich : 

I.  n. 

C  =  36,76         37,18 
H  =    4,79  5,00. 
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Die  Analyse  des  mil  Alfiohol  ausgezogenen  Tlieiles  des  Xy- 
lol'dins  von  einer  anderen  Bereitaog;  ergab : 

N  =  5,17 ;  C  =  37,29;  H  =  4,99. 

Das  mittlere  Resultat  dieäer  Analysen  tst  also : 


c 

^ 

37,07 

H 

= 

4,92 

N 

= 

5,53 

0 

= 

52,48, 

Berechnet. 

37,29 

37,31 

4,99 

4,84 

5,17 

5,76 

52,55 

52,09, 

Wenn  Icli  die  Formel  C15  H24  N^  Ojg  für  die  Zusammensetzung 
dieser  Sulis^auK  annehme,    so  finde  ich  eine  gute  Uebereinslim* 
mnng  zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen: 
At.  Gefunden. 

C  15  =  36,76  37,18 
H  24  =  4,79  5,00 
N  2  ^  5,65  5,76 
O  16  =  52,S0  52,16 
4  (C,5  Ha,  Na  0,6)  =  5  (C^^  H^  0,,)  ~  2  H,  0  +  4N,  0,. 

Eine  Analyse  von  XyloTdin  ,  welches  zuerst  mit  Alkohol  und 
dann  mit  Kali  behandelt  worden  war,  gab:  C-^  37,32;  H  =  5,17» 

Um  diese  Formel  zu  prüfen  und  zugleich  zu  untersuchen,  ob 
bei  der  Bildung  des  Xyloidins  keine  anderen  Stoffe  entstehen, 
wurde  genau  erforscht,  ob  bei  der  Yerniengung  der  Stärke  mit 
N^  O4  keine  Gase  sich  entwickeln;  aber  hieriron  war  nichts  zu 
bemerken!  eben  so  wenig  wardiess  der  Fall  bei  der  Vermischung 
des  nun  gebildeten  Xyloidins  mit  Wasser.  Die  wässerige  FIüs- 
»igkeil,  ahfiltrirt  und  eingedampft,  ^b  nach  der  Sültigung  durch 
Ammoniak,  mit  einem  Kalksalze  versetzt,  kein  Anzeichen  einer 
Spur  von  Oxalsäure» 

4,612  Gn  Stärk emehJ  wurden  bei  100°  vollkommen  geljock- 
nel  und  mit  N.j  O4  behandelt,  mit  Wasser  gut  abgewaschen,  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  bei  100^  getrocknet.  Das  Gewicht 
der  Masse  betrug  4,800,  woxu  man  noch  eine  kleine  Menge  hin- 
zufügen muss,  die  beim  Auswaschen  sich  durch's  Filter  gebo- 
gen hatte;  man  kann  also  hieraus  ersehen,  dass  die  Stärke  wirk- 
lich bei  ihrer  Umwandlung  in  Xyloidin  an  Gewicht  zunimmt.  Dio 
Unmöglichkeit  jedoch,  dier  ganze  Menge  des  Xyloidins  mittelst 
Filtration  gesammelt  zu  erhalten,  macht  es  unmöglich j  diese 
Untersuchung  genau  ausztifuhreu. 
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Am  den  iDitgethdlten  Thatsachen  geht  dso  hervor,  im 
Pel 0 uz e  diese  Substanz  nicht  hinlänglich  genan  untersucht  hab« 
und  dass  die  Formel  des  Xyloidins  wirklich  =  C«  H24  N^  Oie  ist. 

Die  Untersuchungen ,  die  über  die  Säure  angestellt  word^i 
sind,  welcher  Felo  uze  Erwähnung  gethan  hat,  sollen  in  einem 
der  folgenden  Hefte  mitgetheilt  werden. 


XXX. 

Ueber  das  sogenannte  Kaaharz  (tuggkada)  and  £e 
in  deiD^ßlben  gefundene  neae  organische  Säure. 

Von 
W.  Jf.  Jr  erlifl». 

(ForhandL  vid  d'e  Skandin.  Naturf.  Il^;e  MSte;  Stockholm^ 
Mi  1842.    S.  493.) 

In  mehreren  der  nördlichen  Landschaften  Schweden«,  be- 
sonders in  Herjedalen  und  Dalarne,  wird  vom  Volke  allgemein 
eine  Art  TonG[a|T  gekaut,  welches  den  Namen  Tuggkada  oder 
Spänkada  führt.  Man  glaubt,  dass  dieses  Harz  die  Zähne  rei- 
nige und  den  Mund  frisch  halte ;  aber  dasselbe  wird  nicht  allein 
des  Nutzens  wegen  gebraucht ,  sondern  es  ist  an  vielen  Stellen 
schon  zu  einem  unentbehrlichen  Bediirfniss  geworden.  Da  auch 
ich  oft  mich  dieses  Harzes  bedient  und  an  demselben  Eigen- 
schaften gefunden  habe,  welche  ds^sselbe  einer  Untersuchung 
werth  machten,  so  habe  ich  auch  einige  Versuch^  ausgeführt, 
welche  allerdings  noch  nicht  beendigt  sind,  deren  l)isherige  Re- 
sultate jedoch  ich  mir  erlaube  jetzt  mitzutheilen. 

Das  Tuggkäda  sitzt  in  eignen  Klumpen  oder  Drusep  ai|  den 
Stämmen  der  Fichten  und  es  e^rf ordert  ein  geübtes  Auge ,  diesel- 
ben aufzufinden  und  von  den  sfhnlichen  zu  unterscheiden,  welche 
aus  gewöhnlichem  Fichtenharz  bestehen.  Diese  Klumpen ,  welche 
im  Bruche  milchweiss  sind,  werden  von  einer  barkähnlichen  Rinde 
befreit  und  unter  warmem  Wasser  zu  Kuchen  zusammengeknetet, 
in  welcher  Form  das  Harz  aufbewahrt  wird.  Dasselbe  ist  jetzt 
an  der  Aussenfläche  bräunlich  gefärbW,  mit  einem  Stich  in's  Ro- 
senrothe,  innen  hell  gelbbraun,  welche  Farbe  an  der  l^^t^ 
schnell  in  die  erstere  übergeht;  bei  gewöhnlicher  Temperator 
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IbI  ^  Bp^Öde,  beim  Kauen  Weich  und  bildsam  ^^^eirdend;  wsÄteAd 
des  Kauens  beüierkt  taah  zu  gleicher  Zeit  eitaen  balsaltaischeta  uM 
efeeii  saürai  tieschknlick,  und  nach  Verlauf  efhfger  Zeit  ist  das 
Hall  «chön  k^setifoth  und  ga^z  spröde  geworden. 

Bei  der  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  erhält  man  ein 
Destillat,  welches  riecht  und  schmeckt  wie  das  Harz  selbst  und 
In  welchem  Perlen  von  einem  dickflüssigen  braungelben  Oele 
schwimmen ,  die  denselben  Geruch  und  Geschmack  besitzen.  Die 
Menge  dieses  Oeles  ist  in  Vergleich  mit  der  übrigbleibenden 
Quantität  des  Harzes  sehr  gering ,  und  die  Eigenschaften  dessel- 
ben sind  in  keiner  Hinsicht  denen  des  Terpentinöls  ähnlich. 

Kocht  man  das  ia  der  Retorte  zurückbleibende  Harz  mit  Was- 
ser aus,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit ^  welche  noch  den  eigen- 
thümliehen  Geruch  und  Geschmack  besitzt  und  sauer  reagirt. 
Auf  den  in  derselben  enthaltenen  Körper,  dessen  ganzes  Verhal- 
ten noch  nicht  hinlänglich  untersucht  ist ,  habe  ich  insbesondere 
meine  Aufmerksamkeit  gerichtet. 

LäSBt  man  die  durch  das  Auskochen  erhaltene  Flüssigkeit 
mehrere  Wochen  stehen ,  so  setzt  sich  die  Säure  daraus  in  fast 
rosenroth  gefärbten,  sternförmig  zusammengruppirten  körtiigen 
KryBtallen  ab ;  aber  wenn  man  die  Flüssigkeit  eindampft,  so  er- 
hält man  einen  bräunlichen  Rückstand,  woraus  Wasser  einen 
Theil  der  Säure  auszieht,  während  das  Uebrige  mit  dem  Aeusse- 
ren  eines  braunen  Harzes  zurückbleibt.  Dieselbe  Umwandlung 
in  Harz  hat  statt ,  wenn  die  wässerige  Auflösung  der  krystallisir- 
ten  Säure^abgeditnstet  wird,  oder  wenn  eine  concentrirte  Auflö- 
sung derselben  eine  Zeitlang  In  Berührung  mit  der  Luft  bleibt; 
in  dem  letzteren  Falle  wird  die  Auflösung  grünbraun  und  bedeckt 
sich  nach  und  nach  mit  einer  Haut  Ton  Harz,  weldhe  später  auf 
den  Boden  des  Gefässes  niedersinkt  nnd  eliler  neuen  HaTzhaüt 
Platfe  macht. 

Um  der  Eindainpfting  der  Flfissigkeit  ^  aus  welcher  sich  die 
Krystalle  und  damit  «ugleich  etwas  Harz  abgesetzt  hatten,  in  ent- 
gehen ,  habe  ich  diese  Flüssigkeit  mit  basisch-essigsaurefai  Biei- 
oxyd  gefällt  und  den  schitefelgclben  Niedenichlä^  ih  Wdssfer 
oder  Alkohol  äüsgerührt  und  wiedef  mittelst  Schwcfölwasset- 
sloff  zenäetzl;  der  gtösste  Theil  de^  Säure  befand  sich  daditi  In  dar 
LMibg  und  der  fibrige  Theil  wtfrde  mit  Alkohol  aus  dem  S<)hwe^ 
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felblei  ausgezogen;  die  alkoholische  Auflüsung  lieferte  jedocl 
bei  der  Verdunstung  eine  etwas  braungefärble  Säure. 

Die  krystallisirle  Saure  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leicM 
ter  in  warmem  Wasser  auf,  aber  eine  schon  bereitete  Auflösui 
kann  bedeutend  eingedampft  werden,  bis  etwas  sich  abzusetn 
anfängt.     Eine  solche  Auflösung  reagirt  sauer  und  schmeckt  b 
nahe  so  sauer  wie  Bernsteinsäure.  In  Alhohol  lost  sich  die  Sä 
weit  leichter  auf  als  in  Wasser^  krystalJisirl  aber  aus  dieser  L 
sung,   nicht  wie  ans   der  wässerigen  iu  körnigen,   sondern  m 
filrahligen,  ganz  deutlichen  und,  wenn  die  Säure  rein  ist,  farl 
losen  Krystalleii,  heraus,  deren  Form  ich  nicht  habe  erkenm 
können. 

An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  Euerst  und  verbreni 
dann  mit  russiger  Flamme,  ganz  wie  ein  Harz.      Wird  dieseli 
in  einer  Glasröhre  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zuerst  zu  einem  b 
nahe  farblosen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Glas  gleichwie  mit  einer  moire  meialUqua  überzieht;   aber 
höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  mit  Hinterlassimg  von  Kohl» 
während  ein   braunes  Liquidum  sich  verflüchtigt,  welches  sehr ' 
den  Destillationsprodticten  des  gewöhnlichen  Harzes  gleicht. 

Die  Säure  treibt  schon  in  der  Kulle  die  Kohlensäure  aus  ein 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  und  neutralisirl  ka( 
stisches  Kali  und  Baryt  vollkommen.  Ihre  Verbindungen 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  löslich  und  von  Farbe  gel 
ich  habe  keine  derselben  kryslallisirt  erhalten  können  aber 
Kaltsalz  zeigt  deutlich  eine  Neigung  zum  Krystallisiren.  Die  Yi 
bindungen  lösen  sich  in  Alkohol,  nicht  aber  iu  Aether. 

Neutralisirt  man  eine  farblose  wässerige  Auflösung  der  Säi 
mit  Kali,  oder  löst  die  krystallisirte  Säure  in  einer  Kalilösui 
auf,  so  erhält  man  eine  gelbe  Auflösung,  aus  welcher,  wci 
die  Säure  nicht  vollkommen  rein  war,  eine  braune  Substanz  si 
absetzt;  aus  der  dariibcrstchenden  Lösung  lässt  sich  die  Säui 
fast  farblos  mittelst  Salzsaure  herausfällen.  Diese  Eigensch 
kann  mit  Vortheil  zur  Reinigung  der  Säure  angewandt  werden. 

Die  Auflösung  der  Säure  in  Wasser  fällt  das  salpetersai 
Silberoxyd  mit  weisser  Farbe,  welche  am  Tageslichte  se] 
schnell  in  Schwarz  übergeht.  Von  neutralem  essigsaurem  Blei 
oxyd  wird  sie  nicht  gefällt,  wenn  die  Lösung  nicht  sehr  coQ' 
ce^trirt  ist,  und  in  diesem  Falle  löst  sich  der  Niederschlag 


Berit 
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mit  voD  Wasser  leicht  wieder  aur.  Mit  dem  basischen  Blei* 
\b\z  dagegen  bildet  sich  ein  schwefelgelber  Niederschlag^  auch 
der  verdünntesten  Auflösung  und  auch  wenn  die  Lösung  kochend 
ei^s  ist.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Alkohol  auf. 
^sigsaures  Ktipferoxyd  bringt  eine  Füllung  mit  schmuziggrüner 
Farbe  hervon  Zum  Eisenoxyd  leigt  die  Säure  eine  merkwür- 
dige Verwandtschaft;  aus  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  falU 
sie  das  Eisenoxyd  vollkommen  aus. 

Diess  ist  das  Hauptsächlichste,  was  ich  bis  jetzt  hinsichtlieh 
dieser  Säure  gefunden  habe.  Es  isl  schon  angeführt  worden, 
ilas^  dieselbe  unter  gewissen  Umständen  verharzt;  in  Zusammen- 
hang damit  mitss  ich  anftihren ,  dass  das  ursprüngliche  Harz  oder 
Gummi  durch  Ausziehen  mit  Wasser  niemals  völlig  von  der  Säure 
befreit  werden  konnte,  sondern  duss,  noch  bei  der  zum  16.  Male 
wiederholten  Auskocliung  des  Harzes,  das  Wasser  durchaus  nicht 
ntend  weniger  aufgelöst  zu  enthalten  schien  als  bei  der 
ften  Ausküchung,  obgleich  nur  eine  geringe  Menge  von  Säure 
jedesmal  erhalten  wurde  und  weil  weiirger,  als*  das  Wasser  auf- 
lösen konnte.  In  welchem  Vcrhiiltniss  die  Zusammensetzung  der 
Säure  steht  sowohl  zu  der  des  Harzes ,  aus  welchem  sie  ausgezo- 
en  wird,  als  zu  dem  harzähnlichen  Körper,  in  welchen  sie  sich 
andelt,  kann  ohne  Analyse  nicht  bestimmt  werden,  und  für 
Sie  Anstellung  einer  solchen  beaass  ich  nicht  hinlänglich  Mate- 
Hai;  in  Folge  des  so  eben  angeführten  Umstandes  scheint  es  in- 
dess  nicht  unwahrscheinlich,  düss  die  Säure  sich  während  des 
Koehens  aus  dem  Harze  durch  Aufnahme  von  Wasser  bilde. 

Ich  habe  auch    versucht,    aus   gewöhnlichem  Fichtenharze 
diese  Säure  zu  erhalten,  aber  vergebens. 

Das  nach  dem  Ausziehen  der  Säure  zurückbleibende  Harz 
jlösl  sich  vollkommen  in  Alkohol  von  0,84  auf,  aber  Aether  hin- 
[lerlässt  einen  kleinen  Theil  davon  ungelöst;  aus  der  Alkohollö- 
'  sung  wird  das  Harz  durch  Wasser  als  ein  weisses  und  rosenro- 
'  theo  Pulver  herausgefällt.  Es  ist  mm  spröde,  lässt  sich  nicht 
I  kauen  und  schmilzt  zu  einem  braungelben  Liquidum,  Kaustisches 
<  Kali  zertheilt  es  in  zwei  Harze,  von  welchen  das  eine,  das  den 
*  grössten  Theil  ausmacht ,  sich  im  Kali  auflöst,  des  anderen  Har- 
zes iCaii Verbindung  aber  ist  unlöslich  in  überschüssigem  Kali, 
'  Aus  der  Kalilösung  lässt  sich  das  erslere  in  Flocken  herausfallen, 
welche  leicht  zusammenbacken.      Eben  so  löst  sich  das  eistere 
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Han  IQ  kawstischem  Aramooiak  auf,  das  z^veite  iiber  nichl; 
Lüäung  trübt  eich  b^iiti  Erv^ärmen  augenblicklicfi* 

Merkwürdtg  ist  der  UmsEand,  dass  derselbe  Fichtenstamfli 
zweien  so  ungleichen  Balsamen  ihre  Eritst^fiHng:  gehen  kann ,  Wie 
die  hier  behandelte  Substanz  und  der  Fichteuterpenlin;  die  er- 
stere  ist  vermuthlicli  entstanden,  entweder  durch  eine  chemische 
Ventnderung  des  letztern,  oder  auch  ist  dieselbe  ein  Krankheits- 
product  der  Fichte.  Für  die  letztere  ÄTisicht  spricht  die  Be- 
obachtung, dass  das  Kauharz  (tnggkada)  bei  weitem  nicht  auf 
allen  den  Fichten  sich  vorlmdet,  welche  mit  dem  gewöhnlichwi 
FichtcuhariE  versehen  sind,  sondern  dass  die  KInmpen,  welc 
aus  demselben  bestehen,  hauptsachlich  in  Vertiefungen  oder^ 
Wunden  des  Stammes  voiru kommen  scheinen. 


XXXL 

Ueber  die  Verwandtschaft  des  Chloranfl 
mit   dem  Chlorchinoyl. 

Von 

(Sulhtin  d,  SL  Fc'tershaurg,) 

Als  ich  kürzlich  Gelegenheit  hatte,  Chlordiinoyl  bei  seinf 
Entdecker  zu  sehen,  wurde  ich  durch  die  ausserordentliche  Aeh 
üchkeil  »einer  ausser en  Eigenschaften  mit  denen  des  Cliloranif 
überrascht  und  dadurch  auf  eine   Vergleichung   ihrer  Formeln 
geführt.      Da  nun  aus  den  Formeln  in  der  That  eine  sehr  na 
Verwandtschaft  des  Chloranil*  mit  dem  Chlorchinoyl  sowohl  i 
auch  mit  dem  Cliinoy!  hervorgeht,  so  erlaube  ich  mir,   in  wc| 
gen  Worten  darauf  aufmerksam  zu  machen. 

Chloranil  kann,  wie  ans  nachfolgendem  Schema  hervorgel 
betrachtet  werden  als  Chlorchinoyl ,   in  welchem  die  vom  Chiofl 
noch  übriggebliebenen  2  Atome WaMerstoff  ebenfalls  durch Chl^ 
ersetzt  sind,  und  das  Cbinoyl  nnd  Chlorantl  bilden  die  Endglli 
der  einer  tleihe  von  Verbindungen,  wie  uns   deren  von  dei^ 
Gründer  der  Substittitionstheorie  bereits  meiircre  aufgestellt  wc 
den  siÄd.  a  1.4       uj 


Chioranils  mit  dem  ChlorchiiioyK 

C„  Hg  Ol 

Chinoyl. 

"  Cl,  ^ 

1 

^    unbekannt? 

^"ct"^ 

ChlorchmoyL 

C,2  CI9  0, 

ChkraniL 
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Ausser  der  durch  Formel  und  äusecre  Eigenscliafleii  beding- 
B  Verwandtseliaft  zwischen  Chlorehinoyi  und  Chloranil  eeheineii 
l^e  Körper  auch  in  ihrem  ciiemiächeo  Verhallen,  namentlich  ge-* 
m  Alkalien,  sich  sehr  ahnlich  zu  »ein^  und  ein  weiteres  Studium 
a  Chinoyk  und  ChlorcJiinoyb  von  diesem  üesichtspuncte  aus, 
^li^Ji^a  uns  Herr  Woskreseensky  ? ersprochen  hat ,  lasst 
her  eine  reiche  Ernle  erwarten,  ßo  wie  es  auch  höchst  wahr- 
heinlich  ist,  dasg  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung 
}ü  Chlorchlnoyl  mit  Chlor  eine  Bildung  von  Chloranil  eintre- 

wird. 

Wenn  nun  aus  dem  Angeführten  die  Verwandtschaft  deg  CiUor- 
uU  zum  Chlorchinoyl  klar  hervorgeht,  so  lässt  sich  daraus  eine 
[»Igerung  für  das  Atomgewicht  des  Chloranils  ziehen*  Gehört 
^nämlich  zur  Reihe  des  Chinoyls,  so  muss,  da  die  Formel  des 
tlorchiuoyls  keiner  weitern  Vereinfachung  läliig  ist,  die  Erd- 
ann'sche  Formel  für  da«  Chloranil  verdoppelt  werden,  und 
I  ist  die  Frage,  oh  diess  nicht  auch  auf  die  Chloranilsäure  aus- 
tdehnt  werden  muss. 

^  Da  das  Chloranil  mit  dem  Indigo,  von  welchem  sein  Name 
^rgeleitet  ist,  in  gar  keinem  weiteren  Zusammenhange  steht, 
^  dass  es  aus  demnelhen  durch  höchst  complicirte  Zersetzungen 
p  letztem  ProdiLict  gebildet  wird  ^  da  es  ferner  aus  der  eigen|- 
phen  Indigoreihe  schon  duroh  den  gänzlichen  Verlust  des  Stick- 
plTes  herausgetreten  ist,  so  würde  es  viel  richtiger  mit  dem  Na- 
pn  gechlortes  CfUorchitwyi  hezeichnet  sein ,  wenn  nicht  der 
aine  Chinoyl  ähcrhaupt  seiner  Endung  wegen  eine  andere  No- 
ea^atur  für  die  ganze  Reihe  wünschen&werth  machte. 

Die  neuerdings  voa  Wöhler  fijur  das  Chinoyl  aufgestellto 
orrael  C15  H^j  O5  steht  nun  zwar  mit  Obigem  nicht  im  Einklänge, 
m  so  mehr  aber  fühle  ich  mich  zu  gegeEwärtiger  lUtthellung 
Bfanlasst. 
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XXXIL 

Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  Cyatisilber 

Von  . 
Maraid>  T^hauiow, 

(Forhandi*  vid  de  Skandüiav*  JSaiurf,  Hlge  Afote,  Juli  1843.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersncfiung  über  deo  Blaasäar 
kalt  des  nach  der  für  Norwegen  geilenden  Vorschrift  bereit! 
Acidnm  h^drocyammim  aleohoUsainm  und  bei  einer  Unli 
chung  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Fö 
cyankalium  versdiafltc  ich  mir  eine  nicht  unbedeutende  QnantiW 
von  Cyansilber,  Bei  der  Zersetzung  dieses  Cyansilbers  mit  llil 
der  Warme  in  einer  offenen  Porcelbnschale  beobachtete  ich  W 
gende  Erscheinungen.  Nachdem  die  weisse  Farbe  des  Cyaa 
bers  in  eine  braune  übergegangen  war,  veränderte  sich  dia 
bald  in  eine  voUltommen schwarze,  wobei  die  ganze  Masse  gl« 
sam  in  s  Koclicn  gerieth.  Einige  Augenblicke,  nachdem  < 
kochende  Bewegung  eingelrelen  war,  zeigte  sich  von  den  Wi 
den  der  Schale  atisgehend  eine  Feuererscheinung,  ahnlich 
jenigen,  welche  bei  der  Erhitzung  des  Chronioxyds  enlsteW 
und  dieselbe  verbreitete  aichsclinell  durch  die  ganze  Masse, 
reducirte  Silber  hatte  hierauf  eiUGi  poröse  Fonn  und  diesd 
malte  weisse  Farbe  angenommen,  wie  wenn  Silbersalze  voiii| 
ganischen  Säuren  durch  Glühen  zersetzt  werden.  Wie  beki 
geben  die  chemischen  Lehrbücher  an,  dass  das  reine  trocfc 
Cyansilber  durch  Glühen  in  Cyangas  und  Silber  zersetzt 
und  ich  glaubte  deswegen,  dass  die  zurückgebliebene  Masse  chfr] 
misch  reines  Silber  sei.  Indessen  bei  der  Auflösung  des  rcäö' 
cirten  Silbers  in  reiner  Salpetersäure  schied  sich  eine  verhältuiH' 
massig  bedeutende  Quantität  eines  schwarzbraunen  Körpers  m^ 
welcher  für  Kohle  angesehen  wurde^  da  derselbe  beim  Glühen 
auf  Platinblech  mit  Zurücklassung  eines  nur  sehr  geringen  Riidt 
Standes  verbrannte,  und  weil  es,  wie  bekannt,  heisst,  dass  heil 
Glühen  von  Cyanmetallen  im  Allgemeinen  sich  Carburele  bildeii 

Biese  Beobachtungen  sind  jedoch  nicht  ganz  neu  und  niike- 
kannt.  In  einer  Abhandlung  von  Redtenbacher  u.  Liebig 
im  Juniheftc  der  Annah  der  Phamiucio  1841 ,  heisst  es  folgcfi* 
dermaassen: 
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„Die  CyansHbcrkry stalle  liessen  sieb  kn  unserer  Bestimmung 
urchaus  nicbt  anwenden,  weil  sie  durch  den  Einfluss  der  Hitze 
■eine  bis  jetzt  nicht  beobachtete  Zersetzung:  erleiden.  Das  Cyan- 
ilber  schmilzt  nämlich  beim  ersten  Erwärmen  oline  Gasen twicke* 
Mng ,  bei  stärkerer  HiUe  entwickelt  sieb  Cyangas  und  eg  bildet 
ich  Halb-Cyansilber  (?);  über  einen  gewissen  Punct  hinaus  zer- 
etzl  sich  dieses  mit  einer  Feuererscheinung:,  mit  einer  Art  von 
VergHmnmng  entwickelt  sich  Stickgas  und  es  bleibt  mattweisses 
geschmolzenes  Kohlensilber  zurück,  ans  dem  sich  die  KobJe  durch 
'ortgesetzle  Calcination  nicht  enl fernen  lasst.  An  der  Oberlläche 
ides  Kohlensilbers  verbrennt  der  Koblenstoff,  es  entsteht  eine 
ftchicbt  reines  Silber,  da«  den  innern  Theil  vor  der  Einwirkung 
es  Sauerslolfes  schütil»  Löst  man  aber  den  Kücksland  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf,  so  bleibt  ein  Netzwerk  von  reiner 
Kohlc.*^ 

Diese  Bemerkung,  welche  in  jener  Abbandhing  beilänlig  ge- 
^HÜit  worden  ist,  war  mir  nicht  in  Erinnerung,  als  ich  diese 
Hjwsheinungcn  beobachtete,  und  wahrscheinticb  hatte  ich  die 
^cbe  nicht  weiter  verfolgt,  wenn  diess  der  Fall  gewesen  wäre. 
Da  bei  wiederholter  Zersetzung  des  Cyansilbers  in  einer  offe- 
nen Porcellanscbale  in  dem  zurückbleibenden  weissen  Silber  im- 
mer noch  Kohle  gefunden  wurde,  so  musste  die  Kohle  an  der 
Oberflache  des  Silbers  durch  den  Einfluss  der  atmosphärischen 
Loft  verbrannt  sein.  Um  nun  zu  erfahren,  ob  möglicher  Weise 
beim  Ausschluss  der  Luft  eine  Veränderung  in  dieser  Zersetzung 
eintreten  wwde,  so  wurde  eine  kleine  Glasrobre,  deren  eines 
Ende  zu  einer  Kugel  ausgeblasen  war,  mit  Cyansilber  angefüllt. 
Die  Zersetzung  ging  vor  sich,  begleitet  von  den  oben  beschriebe- 
nen  Erscheinungen,  und  es  blieb  jetzt  eine  aschgraue  Masse  %n* 
rück,  die  dem  Glase  eine  schön  gelbe  Farbe  mitgetheilt  hatte, 
welche  die  gu nze  Glasmasse  durchdrungen  zu  haben  schien,  da 
dieselbe  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht  fortgeschafft  wer- 
den konnte.  Während  der  Operation  hielt  ich  den  Zeigeünger 
der  rechten  Uand  über  dem  offenen  Ende  der  horizontalen  Glas- 
fdhre,  nm  ungefähr  zu  erfahren,  bei  welcher  der  oben  beschrie- 
benen Erscheinungen  die  vermeintliche  Entwickelung  von  Cyangas 
Blatt  finden  mochte.  Die  Entwickelung  trat  in  dem  Augenblicke 
der  Feuererscbeinung  mit  grosser  Heftigkeit  ein^  das  Gas  aber 
schien  mir  nicht  die  geringste  Aehnlicbkeit  mit  dem  Cyangase  %u 
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be&itÄen.     Dnsselbe  war  dampf  förmig^  und  braun  gefärbt,  reiil 
die  Aug:en  au  Tliriinen ,  halte  nicht  den  geringsten  Geruch 
Btausiiure  imd-  äusserte  eine  stark  kratzende  Wirkung  auf  die  I 
spirationsoTgane, 

Diese  Umstände,  verbunden  mit  einigen  hmsichtlich  deal^ 
meintlichen  Kohlerisilbers  vorgenommenen  Untersuchungen, 
ren  Resnllate  md  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  hini 
deuten  sdiienen,  yeranlassten  mich,  das  genannte  Gas  einen 
kern  Untersuchung  lu.  nnter>verfen,  ' 

In  dieser  Absicht  wurde  das  Gas  in  eine  mit  Quecksilber  | 
Rillle  R'ökre  geleitet:  dieses  geschak  das  erste  Mal  früh  aml 
gen.  leb  hatte  noch  nickts^  genossen  und  befand  mich  eben 
wohl  wie  an  den  vorhergehenden  Tagen.  Die  mit  Quecksil 
angeffillte  Rohre  war  etwas  zu  klein  und  es  k^onnte  deswegen 
Enlweichnng  einer  unbedeutenden  Menge  Gases  nicht  verhin 
werden.  Nach  Verlauf  einiger  Augenblicke  befand  ich 
plötzlich  unwohl ;  ich  wurde  blass  und  fühlte  einen  starken  Di 
2um  Erbrechen,  welcher  jedoch  vorüberging,  nachdem  ich 
wa^  kalte»  Wasser  getrunken  hatte.  Ein  Studirender  der  : 
dicin,  der  mir  bei  dem  Versuche  behülflich  war,  fühlte  gifei 
falls  plötzlich  einen  starken  Kopfschmerz,  und  der  Anfwärler 
Laboratorium,  welcher  gerade  zugegen  war,  versicherte,  o1 
dnss  er  Augenzeuge  meiner  Experimente  gewesen  wäre,  ai 
einen  Drang  zum  Erbreclien  gefühlt  zu  haben.  Nachdem  ich  mtdi 
erholt  hatte,  konnte  ich  meine  Versuche  den  ganzen  Tag  ohne  dfc 
geringste  Spur  eines  Uebelbefindens  fortsetzen,  und  ich  trdge 
deshalb  kein  Bedenken,  jene  Symptome  der  Wirkung  des  einge- 
athmeten  Gases  zuzuseh reiben,  welches  ich  vorläufig  mit  Kohlen' 
stioksloflgas  oder  Carbazot  bezeichnen  will. 

Diese  bei  Zersetzung  des  Cyansilbcrs  sich  entwickelnde 
arl  war  farblos,  brennbar  und  die  Äogen  stark  angreifend, 
besoss  einen  durchaus  eigenth (im liehen  Geruch  und  äusserte  cfw 
stark  irritirende  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  der  Respiration^ 
Organe.  Sie  brennt  mit  rotiier  Flamme  und  hat  ein  speciHscl 
Gewicht  von  1,73 ;  sie  condensirl  sich  sehr  leicht  und  sehdir' 
4  Grad  Kalte  zu  einer  farblosen,  wasserhellen,  leichtffnsfJj 
Masse.  Das  Gas  wird  vollkommen  von  Wasser  und  von 
hydrat  absorblrt.  Wasser  absorbirt  bei  15°  4  mal  sein  ei, 
Volumen  an  Gas  und  äussert  dann  eine  saure  Reaetion  auf 


Prodofie   4e&  CytDsilbers. 

aiiupapier,  abet  seW  bald  ekieit  Niederschlag  von  Paracyan  ab 
Wßd  scheüK  dabei:  den  eigentbüiidkheii  Geruch  des  Cyane  anzu- 
Jü^kvien..   Wasser^  veldies  ein  gleiches  Volumen  an  Carbazotg^s 
^bsorbinl  bat,  scheint  in  diesem  Zustande  durch  Hinstehen  durch- 
m  keife«  Veränderung  zu  erleiden.     Mit  der  SilberanflOsung  bil- 
,j|rt  e»  eteea  weissgrauen  Niederschlag.     Wird  Carbaiotgas  in 
ßiu^  ooncenlrirte  Aufläsung  von  Kalihydrat  geleitet,  so  bildet  sich 
t9WMbK<^IicbP^^cy^'^9  während  die  Kalflösung,  im  verdünnten 
Xastande  angewandt,  nur  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt.     Das 
JGiiM.0deidet  keine  Zersetzung,  wenn  es  durch  ein  glühendes  Rehr 
^fllieiie^  wird.     Kalium  und  Natrium  verbrennen  in  demselben  zu 
l^asotmetallen ,  welche  bei  der  Auflösung  in  Wasser  sich  sehr 
Bell  z^ersetzen.    Neutralisirt  man  mit  verdünnter  Salpetersäure 
■  gelbe  KalUüsung,  wo  hindurch  man  Carbazotgas-  geleitet  hat, 
lufoh  also;  ausser  dem  Haleidsalze  auch  ein  Sauerstoffsalz  ge- 
Qt  wondeoL  ist ,   so   erzeugt  eine  verdünnte  Auflösung  eines 
jfiMSOiRydithalzea  in  diöser  Elüssigkeit  kein  Berlinerblau»    Ist  die 
Neulösung  concentrirt  und  reagirt*  die  Kalilösung  schwach  al- 
itriiadi,  so  bildet  sich  ein  schmuzig  grüner  Niederschlag,  wel- 
A«r  freilich:  nach  und  nach  einen  blauen  Schimmer  anzunehmen 
jHhffinI,  aber  doch  keine  Aehnlichkeit  erhält  mit  der  gewöhn- 
•UMieil;  Farbe  des  Berlinerblau's.     Dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem 
teehdJrecte  Verbrennung  erhaltenen  Salze.     Die  neutrale  Kali- 
Ilning  bringt  nur  in  Silber  -  und  Bleisalzen  in  Wasser  unlösliche 
Kedcvachläge  hervor"^');  das  Carbazotsilber  ist  weiss  wie  Cyan* 
.dbARf.  schwächer  zusammenhängend    und   scheint  leichter  in 
SUfietenftiire  auflöslich  zu  sein  als  das  Cyansilber.     Indessen 
«wich. hier  doch  bemerken,  dass  das  Cyansilber  beim  Kochen 
Mlbsl. in.  verdünnter  Salpetersäure  anflöslich  ist;  beim  Kaltwer- 
den scheidet  sich  das  Aufgelöste  als  eine  mehr  oder  weniger 
Ifileearlige  Hasse  wieder  aus. 

,.  Ehe  ich  zur  Betrachtung  der  chemischen  Constitution  des 
Carbaxots  und  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  desselben 
QMrgjehQ,  muss  ich  zuerst  ein  paar  Bemerkungen  anticipiren  hin- 
IjchlUcb  der  nach  dem  Glühen  des  Cyansilbers  zurückbleibenden 


*)  Bei- wiederholten  VerfiDchen,  dai«  carbazotRaure  Kali  von  dem  Carb- 
isotkaliam  za  scheiden ,  fand  ich  nach  der  Filtration  der  allcoholisichen  Kali- 
Bsang  am  Boden  den  Gefäj)He.<i  gelbe  ölartige  Tropfen,  welche  nach  Ver- 
aiif<eiBls«r  Tage  sieh  in  Krystalle  verwandelten. 
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Silbermasse,  Es  (st  oben  angeführt  worden,  dass  diese  Silber^ 
masse  Kohle  enlhult,  und  es  soll  später  bewiesen  werden,  dasi 
dieser  Kohlenstoff  hier  In  dem  Zustande  einer  bestimmten  chemi- 
schen Verbindung  sich  befmdet.  Es  ist  nun  bekannt ,  dass 
Cyansilber  besteht  aus  1  Ät.  Silber^  2  At.  Kohlenstolf  und  2. 
StickstofT,  oder,  mit  andern  Worten,  aus  gleichen  Äequivalent^ 
Silber  und  Cyan.  Da  nun  das  bei  der  Decomposilion  des  Cy 
Silbers  sich  entwickelnde  Gas ,  in  Folge  der  oben  beschricbeni 
Eigenschaften,  nothwcndig  Kohlenstoff  enthalten  muss,  so 
es  einleuchtend,  dass  die  Kohlenstoß'menge  in  der  zurückbicib« 
den  Silberniasse  unmOgiich  die  Menge  eines  Atoms  übersteig 
kann.  Indessen  fand  ich  die  Kohlenstoffmenge  bei  vielfach ' 
derholten  Versuchen  beständig  zwei  Atomen  entsprechend, 
Ursache  dieser  für  den  Kohlenstoff  nicht  annehmbaren  Gewich 
menge  konnte  in  zwei  Umstanden  liegen:  entweder  mnsste 
porOse  Silbermasse  während  der  Abkühlung  eine  grosse  Me 
atmosphärische  Luft  absorbirt  haben,  oder  jene  poröse 
musste  nicht  aus  Kohlenstoff  und  Silber  allein  begCehen. 

Es  wurde  jetzt  die  atmosphärische  Luft  bei  den  Versuchen  J 
folgende  Weise  ausgeschlossen.  Eine  30  Zoll  lange  Glasröl 
deren  unterstes  Ende  aufwärts  gebogen  und  unter  Quecksilbe 
verschlossen  war,  wurde  mit  Quecksilber  bis  zu  einer  Höhe  ^ 
28  Zoll  von  des  Quecksilbers  Niveau  gefüllt.  Hierauf  wnrde  efa 
gew^ogene  Glasröhre  mit  Kugel ,  nachdem  diese  mit  einer  gewo- 
genen Menge  trocknen  Cyansilbers  war  angefüllt  worden,  fal 
einem  kleinen  Abstände  von  dem  offenen  Ende  derselben  in  einei 
rechten  Winkel  gebogen  und  darauf  ein  wenig  unterhalb  diestf 
Biegung  über  der  Lampe  ausgezogen.  Jetzt  wurde  das  offdoe 
Ende,  mit  Hülfe  einer  Kautsch ukröhre,  luftdicht  mit  der  Baro- 
meterrohre  verbunden,  und  nach  beendigtem  Glühen  des  Cyaniil- 
bers  und  nachdem  das  Quecksilber  zurückgestiegen  und  die  Kn« 
gelröhre  abgekühlt  war,  wurde  die  letztere  an  der  ausgezogene» 
Stelle  zu  geh  lasen. 

Ungeachtet  dieser  Vorsichtsmaassregeln  war  das  Gewicht  def. 
Silbermasse  durchaus  noch  zu  gross,  als  dass  dieselbe  nur  1  At^fl 
Kohienstolf  enthalten   könnte ,   und  deswegen  mussle   noch  cHF 
driller  Körper  aufgesucht  werden,  der  nur  Stickstoff  sein  konnte. 
Das  vermeintliche  Kohlensilber  wurde  mit  Kupferoxyd  geglülil, 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  bei  organischen  Analysen ,  und 
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wirklich  enh^'ickelte  sich  dabei  em  Gas,  welches  als  bestehend 
gefunden  ^\iirde  aos  2  Voluraen  Kohlensaure  und  1  VoL  Stlck- 
stolTgas.  Die  bekannte  Verbindung*  von  Kohlenstoff  und  Stick- 
sloff,  welche  mit  dem  Cyan  gleiche  procentische  Zusammen- 
setzung besitzt,  hat  man  Faracyan  genannt,  und  die  beim  Glühen 
des  Cyansili>ers  zurückbleibende  Masse  ist  eine  chemische  Ver- 
bindung von  Paracyan  mit  Silber,  auf  deren  Eigenschaften  wir 
spater  zurückkommen  werden. 

Nach  diesen  erhaltenen  Resultaten  kann  die  chemische  Con* 
stitution  des  Carbazols  mit  vollkommener  Sicherheit  im  Voraus 
bestimmt  werden;  diese  Verbinduno^  nvuss  entweder  reines  Cyan- 
gae  sein  oder  eine  isomerische  Modüicalion  desselben,  und  die- 
ses muss  durch  das  speci fische  Gewicht  und  die  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Carbazotgases  genau  entscfiiedcn  werden  kön- 
nen. Aber  ungeachtet  aus  dem  Cyansilber  beim  Glühen  nur 
eine  gasförmige  chemische  Verbindung  und  Paracyansilber  sich 
bilden  und  unf^eaclitet  also  diese  beiden  Verbindungen  einander 
gegenseitig  controliren,  so  tässt  sich  doch  ihr  quantitatives  Ver- 
häUniss  durch  directe  Versuche  auf  einmal  nicht  bestimmen.  Das 
Carbazotgas  reisst  nämlich  während  der  Entwickelung ,  selbst 
wenn  diese  sehr  langsam  vor  sich  geht,  eine  Quantität  Paracyan- 
silber im  äusserst  fein  zertheilten  Zustande  mit  sich  fort,  und 
6er  oben  angeführte  braune  Dampf  war  nichts  Anderes  als  dieser 
fein  zertheilte  Körper.  Liisst  man  diese  dampfarlige  Masse  durch 
ein  langes  Gfasrohr  streichen ,  so  setzt  sich  ein  grosser  Theil 
derselben  an  den  innern  Wänden  der  Glasröhre  als  ein  feiner 
Staub  ab ,  und  das  Glasrohr  scheint  den  eigentbümlichen  Ge- 
ruch des  Carbazolgases  zu  behalten.  Glüht  man  das  Glasrohr, 
80  färbt  es  sich  gelb,  und  erwärmt  man  den  abgespidlen  Slaub 
mit  Salpetersäure,  so  erhalt  man  eine  silberhaltige  Auflösung. 

In  Folge  dieses  Verhaltens  musste  das  specifische  Gewicht 
des  Carbazolgages  bestimmt  werden  1)  durch  Messen  des  von 
einer  bestimmten  Cyansilbermenge  entwickelten  Gases  j  und 
2)  durch  die  Analyse  einer  bestimmten  Menge  des  Paracyansilbers, 
um  darnach  den  Verlust  zu  berechnen,  welchen  die  angewandte 
Quantität  Cyansilher  bei  der  Bildung  des  Carbazots  erlitten  hatte, 
and  um  auf  diese  Weise  das  absolute  Gewicht  des  erhaltenen 
Carbazotvolumens  zu  linden. 

•  Um  in  dieser  Absicht  das  Silber  vtim  Paracyan  lu  trennen, 

JouriK  f.  irrnkt,  Chr-niie.    XXXI.  4.  15 
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kann  man  nicht  direct  sich  der  Salpetersäure  bedienen.  Es 
scheinL  näTiilicIi  UTimuglicli,  diinli  dieses  Mittel  die  Trennung  voll- 
sliindig  »«  bewerkstelligten,  da  selbst  nach  oftmals  wiederholten) 
Kochen  mit  Saliielersaiirc  das  geringste.  Staubkorn  des  zurück- 
bleibenden PanjGyaris  n(>ch  Silber  cnthälC.  Indessen  erreicht 
man  seine  Absicht  auf  folgende  Weise.  Das  Paracyansilber  hat 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  Quecksilber  amalgamirea 
zu  k(innen  und  darauf  In  concentrirter  Schwefelsiiure  auflöslich 
zu  sein,  wenn  man  es  nur  einmal  vorher  mit  Salpetersäure  di- 
gerirt  hat*  Das  Amalgam  hinlerlässl  bei  der  Auflösung  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  das  Paracyan,  nnd  die  Schwefelsäureaitf' 
lösnng  wird  bei  dem  Zusalze  von  Wasser  auf  die  Art  Kergetsl, 
dass  das  Paracyan  sich  unverändert  ausscheidet,  während  Am 
Silber  sich  in  der  verdünnten  Säure  auflöst*), 

l  3,253  Gr.  Cyansilber  entwickelten  153  CbX.  Gas  b.  Norm^ 
IL  3,64     -  .  .  178    -       - 

III.  2,893   -  -  .  140    -      - 


3,262 


157 


2,413 Panicyansilber  gaben  2,882 Chlorsrlber  ~  2,171  Silbe 
3,8  -  -  -     4,553  -         =3,430 

2,775        -  -  -     3,313  -        =2,496 


2,996        -  enthalten  2,699  Silber. 

Berechnet  man  die  Silbermenge  in  3,262  Gr.  Cyansilber,  S6 
findet  man,  dass  dieselbe  2,623  Gr.  beträgt '^•*). 

Diese  sind  also  nach  dem  Glühen  mit  0,289  Gr.  Paracyan  ver- 
bunden, und  somit  findet  man  das  speciüsche  Gewicht  des  Carbafli 
gascs,  wie  angeführt,  ==  1,73,  woraus  sich  ergiebt,  dass  1  Vo 
Kohlensloffgas  und  1  Vol.  StickstolTgas  1  Vol.  Carbazotgas  bil^ 
den.      Ferner  wurde  gefunden,  dass  1,705  Gr.  Silber  2,063 


')  Die  Äoniisiing  in  Scbwefelsäiire  kann  ohne  Erwärraang  kGirerk8te| 
IJgt  werden,  uenn  die  Mnasc  puUeriKirt  uml  die  Schwefelsiittrc  in  hinmcln 
der  Menge  angewandt  wird,  Ilieser  Umstand  verdient  Aufinerksarakeit, 
die  Menge  dea  Silbers  no<;h  sehr  bedeutend  ist.  Piiiveri«irt  man  nicbt  dfe 
l»ei  Diguatiuii  de»  Paracyansilhers  mit  Salpeter>ätirtf  zurückgehlichenc  Maise, 
«ündern  löst  diese  in  Sthnefwlsätire  unter  Einwirkung  der  Wärmö  aiif,  m 
geht  diese  Anfiiksung  vor  ä^icli  »iiiter  Ent»*iikclung  einer  Gasart,  welche  oiclit 
schweflige  Sanre  iwl ,  deren  eigentljelie  Be.schafl"cnhcit  jeduch  ich  noch  nickt 
Iahe  niiterauclien  können. 

»?*  tj?f^^   LiebigTs  Bestiinruung   des  Atoingcwichtea    de*   Kutilcnstoifc» 
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Carbaxotailber  bilden,  wonach  das  berechnete  Atomgewicht  des- 
selben wird:  283,8. 

Wenn  man  nun  nochmals  das  Angeführte  übersieht,  so  kommt 
man  lu  dem  Resultate,  dass  sich  beim  Glühen  des  Cyansilbers  eine 
gasförmige  Verbindung  bildet,  welche  sowohl  ihrer  Zusammen- 
petzung  nach  als  auch  hinsichtlich  ihres  speciGschen  und  Atom- 
gewichtes mit  dem  Cyan  übereinstimmt.  Ungeachtet  es  in  der 
Chemie  nicht  fehlt  an  vollkommenen  Isomerien,  so  möchte  doch 
die  hier  beschriebene  isomerische  Modification  einer  binären  Ver- 
bittdnng  die  einzigste  in  ihrer  Art  sein ,  und  da  ich  bei  der  unbe- 
deutenden Quantität ,  welche  man  aus  einer  grossen  Menge  Cyan- 
lilber  erhält,  bisher  nur  im  Stande  gewesen  bin,  bei  der  Ver- 
gleichnng  mit  dem  Cyan  eine  Verschiedenheit  im  Gerüche,  in  der 
Einwirkung  auf  die  Respirationsorgane  und  in  der  Reaction  auf 
Eisenoxydulsalze  zu  Gnden ,  so  scheint  es  gewiss  sehr  wünschens- 
werth,  dass  die  angeführten  Versuche  von  mehr  geübten  Che- 
mikern wiederholt  werden  möchten.  Aber  selbst  wenn  das  ge- 
nannte Carbazotgas  sich  als  reines  Cyan  ausweisen  sollte,  so 
glaubte  ich  doch,  dass  die  Zersetzungsverhältnisse  des  Cyansil- 
bers mitgetheilt  zu  werden  verdienten,  theils  wegen  des  Um- 
standes,  dass  dasselbe  beim  Glühen  gerade  die  Hälfte  seines 
Cyans  verliert  und  die  andere  Hälfte  als  eine  isomerische  Modi- 
ficatioQ  zurücklässt ,  in  Verbindung  mit  der  ganzen  Silbermenge, 
and  theils  weil  diese  Beobachtungen  ein  ähnliches  Verhalten  bei 
den  meisten  übrigen  Cyanmetallcn  vermuthen  lassen. 

Ehe  ich  indessen  die  Resultate  der  Versuche,  zu  welchen  ich 
in  dieser  Hinsicht  veranlasst  worden  bin,  mittheile,  sollen  noch 
erst  einige  Bemerkungen  über  das 

Par  acy  an 
vorangeschickt  werden. 

Wenn  man  die  Verbindung  des  Cyans  mit  dem  Quecksilber 
kennt,  so  weiss  man  auch,  dass  eine  schwarze,  kohlenartige 
Hasse  nach  einer  trocknen  Destillation  von  dieser  Verbindung 
sarfickbleibt.  Diese  schwarze  Substanz  ist  im  Jahre  1837  von 
Johnston'^)  als  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
mit  dem  gf^jförmigen  Cyan  befunden  worden.  Johnston  hat 
dieselbe  Paracyan  genannt  und  gefunden,   dass  diese  isomerische 


*)  Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  XXII.  S.  280. 
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Moilificalion  des  Cyans  auch  erliallcn  wird,  wenn  man  die  braiiirelf 
Niederschlage  glüht,  die  bei  der  bekannten  freiwillig-en  Ze^ 
Setzung  der  Blausäure  enlslelien,  so  wie  auch  bei  der  ebenfalls 
freiwilligen  ZerseUung  des  von  Alkoliol  absorbirten  Cyangases. 
Fügt  man  nun  hierzu  noch,  dass,  wie  Johns  ton  auch  gefund^ 
jiat,  das  Paracyan  auflöslich  ist  in  Schwefelsäure,  und  dasö  bei 
Ziisati  von  Wasser  zu  dessen  Auflösung  in  Salpetersäure ,  eil» 
Verbindung  sich  bildet,  welche  er  Paracyansaure  genannt  hal, 
so  ist  diess  so  gut  wie  Alles,  w^as  bis  jetzt  über  das  Paracyaii  be* 
kannt  ist*  Die  Ursache  davon,  dasa  dieser  interessante  Körper 
von  den  Chemikern  so  wenig  untersucht  ist ,  liegt  unlaugbir 
darin ,  dass  derselbe  nach  den  bisher  bekannten  Methoden  nnr 
so  geringer  Menge  dargestellt  werden  kann. 

Ungefähr  5  Monate,  bevor  ich  diese  feuerfeste  Modificatii 
des  Cyans  beobachtete,  hatte  ich  Cyankalium  bereitet  dadurcl 
dass  ich  Cyauwagserstollsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Kalihydrat  leitete.  Das  nach  einer  offenbar  vollstündigeü  Sätti- 
gung ausgeschiedene  Cyankalium  entsprach  nicht  der  Menge  des 
angewandten  Kali*s;  —  der  angewandte  Alkohol  war  starker  als 
60  Procent  —  aber  das  erhaltene  Cyankalium  war  für  den  gerade 
nölhigen  Gebrauch  hinreichend,  und  deswegen  blieh  ein  Theii 
Cyankalium  in  dem  Alkohol  aufgelöst  zurück. 

Die  Zeit  ist  ein  Agens  ^  auf  welches  bei  den  Operationen  in 
den  chemischen  Laboratorien  bisher  unläugbar  gar  zu  wenig 
Rücksieht  genommen  ist.  Es  scheint  unzweifelhaft,  dassßecque- 
reTs  ^yAcliom  lenies''^  Aufmerksamkeit  verdienen,  auch  hei  d\ 
chemischen  Aetionen  im  Kleinen.  Ich  wünschte  zu  erfahri 
welche  Veränderung  im  Laufe  der  Zeit  das  im  Alkohol  aufgelöi 
Cyankalium  erleiden  vviirde,  wenn  diese  Auflösung  dem  Zutril 
der  atmosphärischen  Luft  nur  in  geringem  Maasse  ausgesetzt  sei, 
und  also  zugleich  der  Alkohol  langsam  verdampfte.  In  dieser 
Absicht  wurde  an  der  Oeffnung  der  Flasche,  in  welcher  die  Cyan- 
kaliumlösung  sich  befand,  mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Korkes^ 
eine  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  angebracht, 
dass  also  der  Apparat  eine  gewöhnliche  SpritzHascbe  vorstellljj 

Nach  Verlauf  einiger  Tage  fing    an  der  innern  Seite  d< 
Flasche  sich  eine  schwarze  Substanz  abzusetzen  an^  deren  Menge 
beständig  zunahm ,  und  da  nach  Verlauf  von  ungefähr  4  Monaten 
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der  Genich  nach  CyanwasserstofTsäure  durchaus  verschwunden 
iCtT)  wurde  die  ganze  Mischung  in  ein  Becherglas  ausgegossen, 
im  langsam  nnd  vollkommen  bis  zur  Trockenheit  abgedampft  zu 
werden.     Das  Piroduct  dieser  Operationen  war  ein  schwarzbrau- 
nes Pulver.     In  der  Meinung,   dass  das  aufgelöste  Cyankalium 
wihrend  der  langsamen  Verdampfung  und  seiner  augenschein- 
lichen Zersetzung  in  Wasser  auflösliches  kohlensaures  Kali  und 
einen  in  Wasser  unlöslichen  schwarzen  Körper  gebildet  haben 
■flsste,  behandelte  ich  jenes  schwarze  Pulver  mit  kaltem  Wasser, 
'  Hü  das. kohlensaure  Kali  auszuwaschen.    Das  Wasser  nahm  jedoch 
eine  schön  brannrothe  Farbe  an,  ähnlich  der  Auflösung  von  dop- 
pelt-chromsaurem Kali,  und  beim  Zusatz  von  einer  verdünnten 
[  Siure  zu  dieser  Auflösung  entstand  kein  bemerkbares  Aufbrau- 
sen.    Die  Auflösung  äusserte  eine  stark  alkalische  Reaction  auf 
Lakmuspapier,  nnd  als  dieselbe  in  ein  Becherglas  hineinfiltrirt 
wurde,  welches  durch  den  Gebrauch  einige  Schrammen  eshalten 
katte,  fand  ich  diese  am  folgenden  Tage  mit  kleinen  Krystallen 
besetzt,  wie  man  sie  auf  ähnliche  Weise  mit  phosphorsaurem  Na- 
tron-Ammoniak in  Auflösungen  findet,  welche  Spuren  von  Hagne- 
na  enthalten.     Ich  führe  dieses  an,  weil  es  mir  nicht  glückte, 
durch  Eindampfen  der  Auflösung  Krystalle  zu  erhalten ;  gleichfalls 
glaube  ich  bemerken  zu  müssen,   dass  bei  der  Behandlung  des 
Schwarzen  Pulvers  auf  Platinblech  mit  Salpetersäure  und  Ammo-^ 
liak  die  eigenthümliche  Reaction  der  Harnsäure  sich  zeigte.     Es 
Uisst  sich  freilich  a  priori  nichts  einwenden  gegen  die  Möglichkeit 
einer  Frodnction  der  Harnsäure  aus  den  hier  angewandten  Kör- 
pern,  aber  ich  muss  gestehen,   dass  es  mir  noch  nicht  möglich 
war,  mehrere  Kriterien  zu  erhalten  für  die  Bildung  der  Harnsäure 
ftm  den  hier  angeführten  Substanzen. 

'  Es  war  jedoch  nur  die  erste  Quantität  Wasser ,  welche  eine 
gelbliche  Farbe  annahm ;  denn  das  später  zum  Auswaschen  ange- 
irandte  Wasser  löste  so  gut  wie  nichts  auf  von  der  übrigen 
schwarzen  und  etwas  schleimigen  Masse.  Diese  Erscheinungen 
erklärten  sich  dadurch,  dass  jene  gelbe  Auflösung  nach  einiger 
Eindampfung  sich  als  kohlensäurehaltig  erwies  und  eine  schwarze 
Substanz  absetzte,  welche  dieselbe  Beschaffenheit  hatte  wie  das 
ursprüngliche  Product,  und  es  wurde  jetzt  durch  Versuche  erwie- 
sen, dass  dieses  in  reinem  Wasser  unlösliche  Product,  welches 
beim  Verbrennen  eine  gewisse  Quantität  von  kohlensaurem  Kali 
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hinterliess ,  in  kanslischem  und  kohlensaurem  Kali  auflöslich  war, 
Beim  Glüheil  desselben  mit  cliromäaureiti  ßleioxyd  entwtckel||y 
sich  ein  Gas,  welches  gleiche  Atome  Kohlenaloff-  und  Stlrf^f 
stoffgas  enthielt,  so  dass  es  als  ausg-emacht  angesehen  werden 
kann,  dnss  bei  einer  langsamen  Decomposition  des  Cyankaliums 
sich  unter  Verdampfung  des  Alkohols  eine  chemische  Verbindung 
bildet  von  Paracyan  mit  Kali,  deren  quantitative  Verhältnisse  ick 
diessmal  nicht  untersucht  habe,  da  es  mir  hier  nur  darum  zu  Ihaa 
war,  ein  Material  zu  finden  für  eine  nicht  unbeträchtliche  Pro- 
duclion  des  Paracyans.  Es  ist  nämlich  eine  der  besonders 
charakteristischen  Eigenschaften  dieses  Körpers  und  seiner  Ver- 
bindungen, dass  er  auflöslich  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
und  dass  Wasser,  wenn  man  davon  mehr  als  ein  Volumen  der 
Schwefelsaure  zusetzt,  das  Faracyan  in  chemisch  reinem  Zustande 
ausscheidet. 

Es  ist  mir  aber  gelungen^  eine  einfachere  Darstellonga- 
methode  für  das  Paracyan  zu  linden.  Theils  war  es  die  Verrtiu- 
thung  einer  Aehnlichkeit  der  Zersetzungsverhältnisse  des  Cyao- 
silbers  mit  andern  Cyanmetallen,  welche  mich  veranlasste,  einige 
Versuche  in  dieser  Hinsicht  anzustellen,  und  theils  die  Analogie 
zwischen  der  angeführten  VergÜmmungserscheinung  mit  der  be- 
kannten ähnlichen  Beobachtung  beim  Glühen  der  Doppelcyanüre 
des  Eisens*  ,jWenn  man  Eisen-Ammoniumoyanür  in  einer  Retorte 
destillirt,  so  entweichen  ziiert  Wasser  und  Cyanammonium,  und 
darauf  Stickstoifgas.  Erhitzt  man  das  am  Ende  der  Operation 
zurückbleibende  Kohleneisen,  so  kommt  dasselbe  gleichsam  in 
Brand  und  scheint  in  Sauersloffgas  zu  brennen,  wobei  StickstolT 
mit  Heftigkeit  sich  entwickelt.  Auf  ähnliche  Weise  verhalt  sich 
das  Berlinerblau,  nur  dass  bei  der  Erhitzung  desselben  wenig 
Cyanammonium  und  viel  kohlensaures  Ammoniak  sich  bildet*^  *), 

Nachdem  vorläufig  einige  präliminare  Versuche  angestellt 
worden  waren,  wurde  eine  kleine  Glasretorte  mit  reinem  trocknem 
Berlinerblau  gefüllt  und  mit  dem  einen  Halse  einer  doppelt-tubu- 
lirten  Glaskugel  verbunden;  die  andere  OelTuung  wurde  mit  einer 
grösseren  Vorlage  auf  die  Weise  in  Verbindung  gesellt,  dass 
dieselbe  horizontal  über  der  Glaskugel  sich  befand,  und  aus  der- 
selben ging  ein  Glasrohr  in  eine  Woulf'sche  Flasche  hinei 


♦)     ö  c  r  z  e  1 1  u ö'a  Lehrbuch  der  Chemie.     3,  Th. 
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welche  etWM  Wasser  enthielt  und  mit  einer  gebogenen  Oasent- 
w^icketunggführe  versehen  war,  um  das  sich  enlwJckelDile  Gas 
T  Kati  aiilfangcii  zu  können. 

Ntieh  vollendetem  Ghihen  enthielt  die  Kugel  eine  braunge- 
färbte Flüssigkeit  nnd  wiir  ganz  besetzt  mit  etwas  bräunlich  ge- 
färbten langen  prii^malischen  Krystallen,  welche  mit  der  Flüssig- 
keit aufgelüst  wurden,  und  diese  wurde  mit  Wasser  verdünnt.  Die 
Auflasnng  reagirte  alkalisch  und  gab  niit  Borytauriösung  einen 
Niederschlag,  der  mit  starkem  AuTbrausen  in  Salpetersäure  sicli 
auno^le.  Jetzt  wurde  zu  der  Flüssigkeit  in  der  Kugel  so  lange 
f erdünnte  Salpetersäure  gesetzt,  bis  Barjisalze  nicht  mehr  geriillt 
irden,  oder  bis  die  Kohlensäure  ausgetrieben  war.  Die  jetzt 
febildete  njiutrale  Flüssigkeit  gab  mit  Eisenoxydsalzen  kein  Ber- 
linerblau, aber  erzeugte  im  salpetersauren  Silber  ein  Präcipitat, 
welches  alle  Eigenschaften  des  Carbaiotsilbers  hatte.  Auch  die 
rossere  Vorlage  war  ganz  voll  besetzt  mit  ähnlichen  Kryslallen, 
s^ren  theil weise  unbedeutend  braune  Farbe  herzurühren  schien 
Ton  mechanisch  mit  fortgerissenen  Partikeln  des  Materials.  Sie 
rochen  stark  nach  Ammoniak  mit  einem  eigenthümlichen  Neben- 
j«ruche  und  brachten  durchaus  gleiche  Reactioncn  hervor  wie 

vorher  angeführten.  Unläugbar  verdienen  diese  Krystalle 
quantitativ  untersucht  zu  werden,  und  wenn  man  sich  erinnert, 
dass  das  Cyanammonium  in  Würfeln  kryslallisirt  und  dass  dasselbe 
go  flüchtig  ist,  dass  sein  Gas  bei  22^'  eine  Quecksilbersäule  von 
0,45  Meter  trägt,  während  die  hier  betrachteten  Krystalle  sogar 
in  dem  Halse  der  glühenden  Retorte  sich  abgesetzt  halten,  so 
miiss  man  einräumen,  dass  die  beschriebenen  Beobachtungen  in 
hohem  Grade  die  Gegenwart  einer  gasförmigen  isomerischen  Mo- 
dißcation  des  Cyans  vermuthen  lassen. 

Das  Wasser  in  der  Won  loschen  Flasche  hatte  den  eigen- 
Ihiimlichen  Geruch  des  Carbazols  und  enthielt  nur  Spuren  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  und  was  endlich  das  sich  entwickelnde 
Gas  betrifft,  so  wurde  dasselbe  vollständig  von  Kali  absorbirt. 

Schon  aus  diesen  Bemerkungen  kann  man  scWiessen,  dass 
hier  nicht  die  Rede  sein  kann  von  der  Bildung  von  Kohleneisen 
in  dem  zurückbleibenden  schwarzen  Residuum.  Dieses  Residuum 
hat  durchaus  keine  pyrophorischen  Eigenschaften,  wenn  man  es 
in  der  Retorte  kalt  werden  lässt.  Bringt  man  es  dagegen  an  die 
Luft,  während  es  noch  warm  ist  j  so  verbrennt  es  wie  Schiess- 
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pulver  niil  Heftigkeit.  Digerirt  man  es  mit  Salpetersäure,  soj 
bekommt  die  zurückblei))ende  Substanz  eine  bläiiliclie  Farbe 
welches  davon  lierznriibren  scheint,  dass  die  vollständige  Zer- 
setMng  grösserer  Quanlitäten  von  Berlinerblau  schwierig  auf  ein- 
mal bewerkstelligt  werden  kaon,  weswegen  auch  das  mittelsl 
Wasser  aus  der  Auflösung  des  Residuums  in  Schwefelsäure  aus- 
geschiedene Paracyan  nicht  ganz  das  hraunfarhige  Aussehen  des 
Paracyans  hat. 

Leichter  erhält  man  diesen  Körper  im  reinen  Zustande  durcli 
Glühen  von  Ferrocyanblei,  wobei  jedoch  als  allgemeine  Regel  zu 
bemerken  ist,  dass  das  durch  Glüben  von  Cyanverbindungen  gebil- 
dete Paracyan  ein  wenig  zugänglich  ist  für  auflösende  Agenlien, 
und  dass  erst  beim  lleinigungsprocesse  mit  Schwefelsäure  das- 
selbe im  chemisch  reinen  Zustande  dargestellt  werden  zu  könnei^ 
scheiiH.  Lässt  man  das  ausgewaschene  Ferrocyanhlei  langsan 
trocknen,  so  dass  es  stückweise  geglüht  werden  kann,  und  bring 
man  ein  solches  eben  geglühtes  Stück  an  die  Luft,  so  reducirt  siclil 
das  Blei  auf  der  ganzen  Oberfläche  zu  unendlich  vielen  regenbo- 
genfarbigen Kugeln  *). 

Nach  dem  Angeführten  scheint  es  nicht  zu  bezweifeln  zu  seio^ 
dass  die  meisten  Cyanmetalle  beim  Glühen  Paracyanverbindungeii 
hinterlassen.  Wir  wollen  jetzt  in  der  Kürze  das  Paracyan  be- 
trachten. 

Dieser  Körper  ist  bekanntlich  braun  und  pulverförmig  Toa 
Aussehen.  Er  ist  unllislich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  auf- 
löslich ohne  Hülfe  der  Wärme  in  concentrirtcr  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Cblorwasscrstoffsäure,  in  kaustischem  nud  koh- 
lensaurem Kali.  Die  merkwürdige  Zersetzung  der  Auflösung  in 
Schwefelsäure  ist  schon  vorhin  erwähnt  worden,  aber  was  ganz 
besonders  das  Paracyan  interessant  zumachen  scheint,  ist  seine 
Eigenschaft  5  in  der  Verbindung  mit  Silber  sich  mit  <Juecksilber 
amalgamiren  zu  können-  Dieses  Amalgam  besitzt  eine  unge- 
wöhnliche Härte  und  ist  krystallinisch.  Das  Atomgewicht  de» 
Paracyans  ist  137. 


*)     Diene  Redtifition  geBcbieht  nocli  besser,    wenn  man   stark   auf   dm 
glühende  Stück   blä.-ft.     Iliürbei  enluickelt  ahih  eine  rawclijiliiilitlie  Masse 
bedeutender  Menge,     Denkt  man  sicli  eine  grossere  Qnantilät  FcrrocyanbW 
nach  dem  Gläten  in  den  Brnn  ner'achen  PbuspliorsäjirebUder  gebracht,   ad* 
ist  CS  wtibl  niogHchj    dass   bei  dieser  Operatiun  sich  neue  gaafürmige  Ver- 
bindungen bildet!  können. 
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Einige  Bemerkungen  über  das  Paracyansilber  mögen  hier 
noch  Platz  finden.  Wie  angeführt  wurde,  hat  diese  Verbindung 
ein  aschgraues  poröses  Aussehen ;  unter  dem  Hammer  nimmt  die- 
selbe einen  vollkommenen  Metallglanz  an  und  gleicht  dann  in 
nancher  ffinsicht  dem  Wismuth.  Das  Paracyansilber  ist  hart  und 
ipröde  und  lässt  sich  leicht  zu  dem  feinsten  Pulver  zerstossen, 
welches  dann  schwärzlich  ist.  Merkwürdig  ist  seine  Schwer- 
ichmelzbarkeit.  Da  der  erste  in  dieser  Hinsicht  angestellte  Ver- 
meh,  nämlich  nach  der  Mischung  mit  Chlorcalcium,  durchaus  nicht 
II  irgend  einem  Resultate  fährte,  indem  das  pulverisirte  Para- 
eylnsilber  nach  dem  Glühen  unverändert  sich  in  der  Chlorcalcium- 
awie  wieder  fand,  so  wurde  eine  andere  Quantität  in  einem 
bauiischen  Tiegel  mit  Magnesia  umgeben  und  bedeckt,  und  nun 
aderlhalb  Stunden  lang  in  dem  Sefström'schen  Schmelzofen 
fcm  höchsten  Hitzegrade  ausgesetzt,  welchen  man  auf  diese 
Weise  erzeugen  kann.  Durch  diese  Operation  war  der  grösste 
rheil  des  Paracyansilbers  verwandelt  worden  in  eine  unendliche 
(enge  ganz  kleiner  runder  Körner,  zwischen  welchen  nur  ein 
tinziges  etwas  grösseres  sich  befand,  welches  25  Gran  wog. 
Heses  löste  sich  in  Salpetersäure  zu  einer  durchaus  wasserhellen 
^lOBsigkeit  auf,  und  nachdem  das  Silber  durch  Chlorwasserstoff- 
äiire  war  ausgeschieden  worden,  fand  sich  in  der  durch  Ammo- 
liak  neutralisirten  Flüssigkeit  mittelst  phosphorsauren  Natron- 
Ammoniaks  eine  bedeutende  Menge  Magnesia.  Hieraus  geht 
leatlich  hervor,  dass  der  Kohlenstoff  des  Paracyans  Magnesia 
*edacirt  und  dass  das  metallische  Radical  derselben  sich  mit  dem 
Silber  verbunden  hatte.  Eine  dritte  Quantität  wurde  in  einem 
Kohlentiegel  30  Minuten  lang  der  Hitze  eines  Schmelzofens  auf 
Baemm's  Eisenwerke  ausgesetzt ,  ohne  jedoch  ein  anderes  Re- 
snltal  zu  erhalten.  Einige  wenige  Körner  waren  freilich  reducirt, 
iaB  Uebrige  aber  war  unverändert  in  Form  und  Aussehen. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Perro- 
cyankaljum  und  über  die  niedicinische  Blausäure. 

Von 
JBTuralci  Vhaulow^ 

iFGvIiandl.  vid  de  Skand.  Naturf.  Illgt  Mote ;  Juli  1&42.) 

Bekaimllich  benutzt  man  jiemlich  allgemein  im  Deittdchlaii 
die  Zeraetzunö:sproducte  des  Ämygdalins  durch  dfe  süsse  Mandd 
milch  anstatt  des  leicht  yeründerltchen  und  immer  migleli 
starken  Aeid.  hydrocyamc.  Der  Wunsch  eioer  Vergleichmif ^ 
zwischen  der  Stärke  des,  nach  der  für  Norwegen  geltendcii 
Vorschrift  hereiteleii,  AckL  hydroegamic,  akohoUsaL  und  der 
durch  Vermischung  des  Amygdalins  mit  süsser  Mandelmilch  ge- 
bildeten Blausäure,  veranlasste  mich,  das  erstere  Präparat  einer 
Untersuchung  tu  unterwerfen,  und  das  dabei  erhaltene  Rcsuilal, 
dass  die  Menge  der  wasserfreien  Blausäure  in  dem  gebildeten 
Destillat  ziemlich  genau  und  constant  die  Hiilfte  der  Blausäure 
beträgt,  welche  durch  Berechnung  in  dem  angewandten  Ferro- 
cyankalium  gefunden  wird,  hatte  eine  genauere  Untersuchung  lor 
Folge  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Ferrocyan- 
kalium. 

In  den  meisten  Ländern  bereitet  man  die  sogenannte  medici- 
nische  Blausäure  nach  Geiger's  Vorschrift,  wonach  eine  be- 
stimmte Menge  Ferrocyankalium  mit  der  halben  Quantität  coDcen- 
Irirter  Schwefelsäuro  vennischt,  mit  Wasser  verdünnt  und  dts 
Ganze  der  Destillation  unterworfen  wird.  Diese  Vorschrift  grün- 
det sich  auf  die  Resultate  von  4  von  Geiger  und  Hesse  ausge- 
führten Versuchen  (Annalen  d.  Fharmac.  1832.  2.  Bd.  S,  318  ff,), 
welche  nur  den  Zweck  gehabt  zu  haben  scheinen ,  das  möglichst 
beste  Verhältniss  zwischen  der  Säure  und  dem  BlutlaugensaUe 
aufzuhnden,  um  die  grösste  Menge  Blausäure  zu  erhalten.  Von 
STheilen  Schwefelsäure  auf  4  Th.  Blutlaugensalz  ging  man  bei 
den  folgenden  zwei  Versuchen  herunter  bis  zu  2  TL  Schwefel- 
säure, bis  man  bei  dem  vierten  Versuche  nur  1%  Thcile  anwandte 
und  dabei  fand,  dass  man  bei  dem  genannten  Verhältnisse  von 
1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  Theile  Ferrocyankalium  die  grösstc 
Menge  Blausäure  erhält.     Dass  dieses  Verhältniss  sich  nicht  aiif_ 
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genaue  stödiiomctnäclie  Berechnongen  gründet,  ersieht  man 
schon  daraus,  dass  diese  Quantität  Schwefelsäure  um  35,9  Proc. 
£U  kl  etil  ist^  um  beide  ßasen  des  Bhitlaugeiisafzes  zu  neutral  i^iren^ 
und  um  10  Procent  zu  grosä,  um  das  Cyankaliiim  allein  zu  zer- 
selzem 

Indessen  ist  es  doch  bekannt,  dass  das  nach  Geiger^s  Vor- 
schrift bereitete  Präparat  vielleicht  niemals  dieselbe  Menge  an 
wasserfreier  Blausäure  enthalt,  nnd  dass  sogar,  wieDuflos*) 
sagt,  ohne  besondere  Schuld  des  Präparators  die  Stärke  der 
Blansüare,  bei  verschiedenen  Destillationen  mit  denselben  Quan- 
titäten, von  2*Ä  Proc,  bis  auf  1*^  Proc*  heruntergehen  kann. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  nicht  bekannt,  und  ob 
^aiieh  eine  Veränderlichkeit  im  Blansäuregehalte  möglicher  Weise 
^herrühren  kann  von  der  ungleichen  Reinheit  des  BlutlaugensalKes, 
^80  ^vie  von  der  grösseren  oder  geringercE  Concentration   der 
'Schwefelsäure,  endlich  von  der  vielleicht  weniger  zweckmässi- 
gen   Construction  der  Apparate   und  von  dem  vielleicht  nicht 
vollständig  gleich  bleibenden  Verhallen  bei  der  Ausführung  der 
Destillation ,  so  scheint  doch  ein  go  grosser  Unterschied,  wie  der 
oben  angeführte,  aus  diesen  Umstäaden  sich  kaum  erklären  zu 
I  lassen*      Ueberhaupt  scheint  die  Einwirkung  der  Saucrstoffsäuren 
*  auf  das  Fcrrocyankalium  noch  wenig   untersucht  zu   sein;   ein 
I  aufklärender  Beitrag  hierzu  dürfte  deswegen  nicht  für  überflüssig 
r  gehalten  werden.     Das  Blutlaugensah  ist  bekanntlich  nach  neue- 
f  ren  Theorien   eine  Verbindung  von  Kalium  mit  dem  hypotheti- 
l  sehen  Radical  Ferrocyan,  oder,  mit  andern  Worten,  ein  leicht  auf- 
f  lösliches  Ferrocyanür.      Nun  sagt  Lieb  ig  "''*'):  „Werden  die  in 
I  Wasser  löslichen  Fcrrocyanürc  mit  anderen  verdünnten  Säuren 
I  36um  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Ferrocyanwasserslofl'öäure  abge- 
schieden ;  sie  zerfällt  bei  dieser  Temperatur  in  Blausäure,  welche 
entweicht,  und  in  weisses  kaliumhaltiges  Eisencyanür,  das  an  der 
'  tuft  Sauerstoff  absorbtrl  und  blau  wird,"     Abgesehen  von  dem 
etwas  Gezwungenen  in  dieser  Erklärung,  dass  nämlich  das  Blut- 
'  kugensalz  von  dem  allgemeinen  Verhalten  der  Haloidsalze  gegen 
I  SaiierstotTsäuren  abweichen  sollte ,  da  man  ferner  im  Stande  ist, 


*)     Theorie  nnd   Praxis   d€r   t^harmaceuUscten  Experlraental-CIiemie^ 


t# 


)     Geiger^s  HandbQcb  d.  Pharmacie«     Organisclie  Ckemie.     8,635. 


236 


Thaulow:   Ueber  die  Einwirk iihk  <3lcr 


durch   Einwirkung  der   Hydrothionsäiire   auf  Ferro cyanfi [ei  die 

FerTOcyanwasserstolTsäure  zu  isnliren,  so  würde  es  vielleicht  auch 
schwierig  sein,  die  AbsorpLioii  des  Sauersloiles  durch  das  zurück- 
bleibende „kaliumhallige  Eisencyanür"  hiuläng^lich  zu  beweisen. 
Auch  scheint  es  wenig  erklärlich  zu  Bein,  wie  diese  Sauerstoff- 
absorption  eine  dem  Berlinerblau  ahniiche  Färb eu Veränderung  in 
einer  Salzmasse  hervorbringen  könnte,  in  welcher  sowohl  Kalimu 
wie  das  Eigen  ab  an  Cyan  gebunden  angesehen  werden  müssen, 
und  wirklich  glaube  ich^  durch  von  mir  ausgeführte  Versucbe, 
welche  unten  milgetheilt  werden  sollen^  beweisen  za  können^ 
dass  die  angeführte  Erklärung  kaum  übereinstimmend  ist  mit  der 
Wirklichkeit.  Ferner  sagt  Liehig'*'):  ,,ÄlIe  Methoden,  nacli 
welchen  die  Blausäure  durch  Destillation  dargestellt  wird,  liefern 
dieses  energische  Präparat  nie  von  gleicher  Beschaffenheit  und 
Stärke;  selbst  bei  Anwendung  alter  Yorsicht$manssregeln  enthalt 
diess  Destillat  nur  %  von  derjenigen  Quantität  Blausäure,  welche 
der  Bechnung  nach  darin  enthalten  sein  sollte,  was  unstreitig 
daher  rührt,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Blntlaugensahes  ein 
Theil  des  Kali's  als  Cyankallum  in  Verbindung  mit  dem  Eisencya- 
nür  zurückbleibt/'  Es  muss  indessen  einleuchtend  sein ,  das«, 
wenn  die  Ursache  davon,  dass  man  nicht  die  ganze  berechnete 
Menge  der  Blausäure  erhält,  darin  läge,  dass  ein  Tbeil  Cyaii- 
kalium  unzersetzt  zurückbleibt,  dieses  Verbältniss  constanl  sei^ 
muss,  und  in  solchem  Falle  würde  dieser  Umstand  bei  einem  Pr 
parate  wie  dieses  in  der  praktischen  Pliarmacie  von  durchaus  un- 
wesentlichem Einflüsse  sein.  Aber  damit  ist  noch  keine  Erkläniug 
gegeben  über  die  veränderliche  Stärke  der  medicinischen  Blau- 
säure. Ausserdem  muss  man  bemerken,  dass  Liebig  in  dem 
Worte  „unstreitig"  an  dieser  Stelle  selbst  einen  Zweifel  zu 
kennen  gegeben  hat  hinsichtlich  der  unfehlbaren  Richtigkeit  sei- 
ner Behauptung,  und  was  endÜcb  die  angeführten  %  Theile  be- 
trifft, so  ist  diese  Quantität  durchaus  nicht  übereinstimmend  mit 
den  bei  folgenden  Versuchen  gefundenen  Resultaten. 

Diese  Versuche  wurden  angestellt  mit  Anwendung  von  reinem 
Ferrocyankalium  und  mit  reiner  Schwefelsäure  von  1,82  spec, 
Gew,  Sie  wurden  ausgeführt  mit  Hülfe  des  Lieb  ig  sehen  Kübl- 
apparates,  mit  welchem  eine  tubulirle  Glasretorle  auf  die  Art  ver» 


*)    A.  a.  O.     S.  627. 


fiTchwefelsanre  anf  Ferrocyankaliam.  237 

bnnden  war,  dass  der  Hals  der  Retorte  mit  dem  Kühlrohr  einen 
Winkel  von  ungefähr  145  Graden  bildete.  Die  Retorte  wurde 
schwimmend  erhalten  in  einer  mit  kochender  Chlorcalciamlösung 
angefüllten  Schale,  und  als  Vorlage  diente  ein  Becherglas  mit  einer 
yerdünnten  Silberlösung,  indem  das  unterste  Ende  des  Kühlrohrs 
beständig  einige  Linien  unter  der  Oberfläche  der  Auflösung  gehalten 
wurde.  Da  bei  der  augenblicklichen  Zersetzung  der  überdestil- 
^  lirenden  Blausäure  genau  begrenzte  Ströme  Ton  weissem  Cyan- 
i  dber  sich  bildeten,  so  konnte  auch  der  Gang  der  Operation 
genau  verfolgt  werden.  Endlich  muss  ich  noch  bemerken,  dass 
limmtliche  im  Folgenden  angeführten  Zahlengrössen  sich  bezie- 
hen auf  51  Gran  Ferro cyankalium,  als  die  Menge,  welche  die  nor- 
wegische Pharmakopoe  vorschreibt  zur  Darstellung  der  oflicinel- 
len  alkoholischen  Blausäure. 

Uebereinstimmend  mit  dieser  Vorschrift  wurde  bei  einigen 
Versuchen,  welche  nur  zum  Zwecke  hatten ,  die  Menge  der  was- 
serfreien Blausäure  in  dem  nach  dieser  Vorschrift  bereiteten  De- 
stillat zu  bestimmen ,  26  Gran  Schwefelsäure  von  dem  oben  ange- 
führten spec.  Gew.  angewandt.  Die  Mittelmenge  von  einigen 
am  meisten  übereinstimmenden  Analysen  gab  9,62  Gran  wasser- 
freier Blausäure ,  und  da  die  Menge,  welche  bei  der  vollständigeu 
Zersetzung  des  ganzen  Materials  müsste  erhalten  werden  können, 
19,7  Gran  beträgt,  so  sieht  man  also,  dass  diese  gleich  ist  dem 
Doppelten  der  Menge,  welche  durch  den  Versuch  gewonnen 
wurde. 

Ohne  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dass  man  bei  der  Destilla- 
tion des  Blutlaugensalzes  mit  Schwefelsäure  keine  vollständige 
Zersetzung  in  Cyanwasserstoffsäure  und  schwefelsaure  Salze  zu 
Wege  bringen  kann,  wurde  nun  bei  den  zunächst  folgenden  Ver- 
suchen, in  Analogie  mit  dem  Verhalten  bei  der  Salpetersäure- 
Destillation,  eine  so  grosse  Menge  Schwefelsäure  angewandt, 
dass  im  Falle  einer  vollständigen  Zersetzung  gerade  doppelt- 
schwefelsaure Salze,  also  76,5  Gran  gebildet  werden  mussten. 

Mit  dieser  Quantität  wurde  dreimal  die  Destillation  vorge- 
nommen, indem  die  Operation  immer  so  lange  fortgesetzt  wurde, 
als  sich  noch  Gyansilber  in  der  Vorlage  bildete.  Die  Menge  der 
wasserfreien  Blausäure  betrug  9,52,  9,73  und  9,19  Gran,  woraus 
sich  also  ergiebt,  dass  die  Vergrösserung  der  Schwefelsäure- 
meuge  keine  Veränderung  im  Resultate  hervorbringt,  sondern 
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nur  einen  UBvermeidlichen  grösseren  oder  geringeren  Gclialt  ai 
freier  Schwefelsäure  im  DeBlillate  veranlasst.  Jedocb  hl 
Blausatiremenge  nur  dann  nalie  constant,  wenn  die  Destillat] 
niclit  bis  zur  volikoramenen  Trockenheit  des  Residuums  fortj 
setzt,  sondern  unterbroclien  wird,  sobald  die  Bildung  des  Cyi 
eilliers  in  der  Vorlage  aufgehört  hat*  Verdüont  mau  die  Schwe- 
felsaure mit  1%  bis  2  Unzen  Wasser,  und  geht  die  Destillation 
ununterbrochen  rasch  vorwiirts,  so  ist  die  Mischung  in  der  Re* 
torie  noch  vollkommen  llüssig,  wenn  die  Froduction  von  Cyau? 
silber  aufgehört  hat.  Filtrirt  man  das  Fluidum  in  der  R 
vom  Seflimente  ab,  so  findet  man  in  demselben  keine  Spur 
Eisen  oder  Cyan,  und  das  Sediment  selbst  behält  seine  yrüu 
Farbe,  welche  es  bei  der  ersten  deutlichen  Einwirkung  der 
Schwefelsaure  erhielt 

Auf  andere  Art  verhält  sich  ein  Versuch,  der  ebenfalls 
derselben  Säure-  und  Salzmenge  ausgeführt  wurde,  bei  dem  aber 
die  Destillation  bis  zur  Trockenheit  des  Residuums  fortgesi 
wurde,  und  noch  einige  Zeit  nachher  (15  Minuten)  wurde 
Chlorcalciumbad  im  Kochen  erbalten.  In  den  ersten  10  Mtnnteii 
blieb  noch  die  Vorlage  mit  dem  Kiihlrohre  in  Verbindung,  indiMi 
die  Temperatur  des  Salzbades ,  welche  während  der  übrigen 
slillationszeit  125°  C.  nicht  überstiegen  hatte,  bis  135°  verm^ 
wurde,  und  erst  bei  den  letzten  5  Minuten  wurde  die  Vorlag« 
gegen  ein  Becherglas  mit  reinem  Wasser  umgetauscht,  während 
das  Chlorcalciumbad  eine  Temperatur  von  140^  C.  erreicht  halle. 

Bei  diesem  Versuche  betrug  die  Menge  der  wasserfreien 
Blausäure  10,21  Gran,  Aber  auch  das  Wasser  des  Vorlagegla* 
ses  enthielt,  ausser  viel  freier  Schwefelsäure,  etwas  Cyan  lUtd 
noch  einen  Körper  mit  einem  stechenden  Gerüche,  hinÄichlhch 
dessen  ich  nicht  im  Stande  hin ,  mit  Sicherheit  nachzuweisen ,  ob 
derselbe  von  Ameisensäure,  oder  von  schwefliger  Säure ,  o<te 
vielleicht  von  einer  Mischung  beider  herrülirte. 

Merkwürdiger  indessen  war  das  Verhalten,  welches  bei  A 
Rückstande  in  der  Retorte  beobachtet  wurde.  Derselbe  halte, 
gleich  nachdem  das  Feuer  unter  der  Retorte  war  weggenomniöfi 
lind  diese  vom  Kuhlrohre  gelöst  worden,  ein  poröses  Aussehen 
und  eine  Farbe,  welche  durchaus  der  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyd-Ammoniaks  gleich  war.  Er  wurde  mit  2  Unzen  Wasser 
übergössen   und    darauf  vollständig  ausgewaschen,    worauf  «r 
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18  Gran  «ines  Körpers  von  der  schönsten  blauen  Farbe  lieferte^i 
welche  jedoch  nicht  mit  der  des  Berlinerblau's  Aehnlichkeit  hatte, 
sondern  eher  wie  Indigo  aussah.  Das  aufgegossene  Wasser  war, 
.  Mchdem  es  von  dem  blauen  Residuum  abfiltrirt  war,  vollkommen 
Uir  und  farblos,  aber  reagirte  stark  sauer.  Zufälliger  Weise 
-\  wurde  ich  daran  verhindert,  sogleich  den  Inhalt  desselben  ge- 
k  Muer  zu  untersuchen,  und  als  ich  nach  Verlauf  von  3 — 4  Stunden 
I  iese  Untersuchung  beginnen  wollte,  war  es  gelb  geworden  und 
^  (^h  einer  concentrirten  Auflösung  von  Blutlaugensalz.  Es  war 
•1  en  klares  Wetter  und  das  Filtrat  in  einem  Becherglase  hatte  an 
1  «ner  hellen  Stelle  gestanden ,  ohne  jedoch  unmittelbar  den  Son- 
'.  lenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  zu  sein ;  aber  da  ich  vermuthete, 
-  dass  die  erwähnte  Farbenveränderung  dem  Einflüsse  des  Lichtes 
ittgeschrieben  werden  müsste,  so  wurde  die  Auflösung  jetzt  direct 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt.  Nach  Verlauf  ei- 
niger Hinuten  Gng  gleichsam  in  der  Mitte  des  Fluidums  eine 
■ehwache  hellblaue  Wolke  sich  zu  bilden  an ,  welche  schnell  an 
Crrösse  zunahm,  und  ehe  eine  Stunde  verflossen  war,  war  die  Flüs- 
sigkeit undurchsichtig  geworden  und  zeigte  jetzt  die  schönsten 
Nuancen  Ton  Blau  und  Violett  durch  das  Grüne  zum  jfträunlich- 
rothen,  je  nachdem  das  Glas  gegen  das  einfallende  oder  das 
reflectirte  Licht  gehalten  wurde.  Nachdem  es  zwei  Tage  ruhig 
gestanden  hatte,  hatte  sich  eine  geringe  Menge  eines  dunkel- 
blauen Niederschlages  gebildet,  und  jetzt  wurde  tei  der  Filtration 
wieder  eine  wass^helle  Flüssigkeit  erhalten. 

In  dieser  Flüssigkeit  wurde  die  Schwefelsäure  genau  mit 
Ikdilensaurem  Kali  gesättigt.  In  der  dadurch  gebildeten  neutra- 
len Auflösung  wurdeAein  Eisen  gefunden ;  dagegen  brachte  die 
Flüssigkeit  selbst  Niederschläge  hervor,  nämlich  in  Kupfersalzen 
einen  schmuzig  graubraunen;  in  Eisenoxydsalzen  einen  schön 
grünen;  in  Eisenoxydulsalzen  einen  schmuzig  grünen,  der 
durch  Hinstehen  sich  nicht  veränderte ;  in  Silbersalzen  einen 
schmuzig  braunen  Niederschlag,  welcher  beim  Uebergiessen 
mit  Salpetersäure  Kohlensäure  entwickelte  und  ein  schwereres 
schmuzig  gelbes  Pulver  zurückliess.  In  Zinksalzen  bildete  die 
angeführte  Flüssigkeit  kein  Fräcipitat;  hingegen  brachte  sie, 
nach  Zersetzung  mit  salpetersaurem  Baryt,  in  Bleisalzen  einen 
in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  hervor. 

Ungeachtet  ich  noch  nicht  vermag,  diese  Reactionen  und  Er- 
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schemungen  zu  erklären,  so  wie  jeder  Versnch,  sie  unter 
gelben  Verhalten  und  denselben  Bedingungen  wiedernm  hemw- 
inbringen,  bis  jetzt  vergeblich  gewesen  ist,  so  habe  ichdoih 
gerade  aus  diesem  Grunde  es  nicht  unterlassen  wollen,  diese 
Details  mitzutheilen  als  einen  Beitrag  zu  der  Thatsache,  dass  die 
Umstände ,  welche  Hodificationen  der  Gyanverbindungen  herTO^ 
bringen  können,  oft  unberechenbar  sind  *). 

Gerade  während  ich  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  wi^f 
machte  ich  auch  die  Torher  mitgetheilte  Beobachtung,  dass  du 
Gyansilber  selbst  in  sehr  yerdünnter  Salpetersäure  anflöslioh  ot 
Da  nun  bei  der  Bestimmung  der  Menge  der  wasserfreien  Blaosin, 
mit  Hülfe  des  salpetersauren  Silbers  durch  jedes  Minimum  da 
gebildeten  Gyansilbers  eine  entsprechende  Menge  Salpetenin 
frei  gemacht  wird ,  so  muss  hier  nothwendig  die  Vermuthung  eri- 
stehen,  dass  diese,  wenn  gleich  nicht  erwärmte ,  SalpetenSM 
möglicher  Weise  im  Stande  sei,  eine  gewisse  Quantität  Cji» 
Silber  zurückzuhalten,  und  die  Bestätigung  dieser  Yermuth«!  el 
würde  dann  natürlicher  Weise  eine  wichtige  Gorrection 
sämmtlichen  bisher  ausgeführten  Bestimmungen  der  wasserfrdtt  ■ 
Blausäuremenge  in  einer  Flüssigkeit  veranlassen. 

Während  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  für  einen  be- 
ständigen Ueberschuss  an  salpetersaurem  Silber  in  der  Vorlege 
gesorgt  war,  wurde  jetzt,  um  hinsichtlich  des  so  eben  angefühiM 
Umstandes  Aufklärung  zu  erhalten,  bei  einem  nenen  Versaek 
mit  26  Gran  Schwefelsäure  das  Becherglas  nach  nnd  nach  wä 
salpetersaurem  Silber  versehen  auf  die  Art,  dass  die  Cyanwasstt' 
stoffsäure  in  geringer  Menge  vorherrschend  war.  Ungeachtet  ii 
der  vom  gebildeten  Gyansilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim  Zunli 


'^^  Ungeachtet  in  Bezug  auf  das  angeführte  schöne  g^'üne  Piücipttü 
in  den  Eisen uxydsalzcn  kein  besonderer  Grund  vorhanden  ist  für  die  hir 
nähme  einer  möglichen  Identität  desselben  mit  der  Eisenverbindung,  wekkl 
Pelüuze  beschreibt  in  seiner  Abhandlung :  „über  eine  neue  Verbindang  iii 
Cyans  mit  Eisen",  Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  29.  S.  36,  so  kau  M 
doch  nicht  unterlassen,  hier  diese  Abhandlung  in  Erinnerung  za  briogeBg  ii 
der  Verf.  darin  bemerkt,  dass  diese  neue  grüne  Verbindung,  welche  dm 
Einwirkung  des  Chlurgases  auf  das  Ferrocyankalium  u.  a.  hervorgebndt 
wird  und  welche  folgende  Zusammensetzung  hat: 

Fe  Cy»  +  Fe  Cy«  +  6  H^O, 
„sich  unter  ziemlich  vielen  Umständen  bildet.*'     Eine   schöne    grine  CyH- 
eisenverbindung   habe   ich   auch  erhalten  durch  Glühen  von  BerlinerbliB  li 
der  Form  kleiner  zusammenhängender  Stücke   in    einer  Retorte,    und  durch 
Digeriren  der  geglühten  Masse  mit  verdünnter  Salpetersäare. 
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▼on  GhlorwaMerstoffsäure  keine  Reaction  erhalten  wurde,  so 
.  worde  doch,  zn  noch  grösserer  Sicherheit,  diese  Flüssigkeit  vor- 
r  richtil^  bis  xur  Trockenheit  eingedampft.  Aber  auch  diese  Ope» 
.  ratlon  hatte  hinsichtlich  der  Auflöslichkeit  des  Cyansilbers  ein 
-  mgaUce$  Resultat.  Dagegen  wurde  bei  dieser  Gelegenheit  un- 
X  erwartet  ein  anderer  Körper  gefunden,  dessen  Gegenwart  bisher 
l  loch  nicht  war  bemerkt  worden,  da  kein  Grund  vorhanden  gewe- 
4  MB  war,  ein  Tluidum  abzudampfen,  in  welchem  man  ausser  ein 
S|  wenig  salpetersaurem  Silber  nur  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
I  ^erwarten  konnte.  Nach  der  Eindampfung  zeigte  sich  nämlich 
^^e  Ueine  Menge  eines  salzähnlichen  Beschlages ,  welcher  snbli- 
i  Mrt  war,  und  bei  viermaliger  Wiederholung  derselben  Operation 
i  feagirte  dieser  Beschlag  stets  auf  Ammoniak. 

Diese  Beobachtung  ist  nicht  ohne  Interesse  und  sie  scheint 
sogar  in  praktischer  Hinsicht  von  Wichtigkeit  zu  sein,  da  mati 
wegen  der  Uebereinstimmung  in  den  gefundenen  Resultaten  an- 
nehmen KU  können  scheint,  dass  Ammoniak  ein  beständiger  Be- 
fßmier  der  medicmUchen  Blausäure  sei.  Aber  man  muss  hierbei 
>den  Umstand  nicht  aus  den  Augen  verlieren ,  dass  die  Gegenwart 
des  Ammoniaks  im  Destillate  erst  nachgewiesen  worden  ist,  nach- 
dem die  Gyanwasserstoffsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
«netst  worden  ist  unter  Ausscheidung  von  freier  Salpetersäure, 
imd  e«  muss  also  hier  zuerst  die  Frage  zu  beantworten  gesucht 
irerden,  ob  nicht  das  Ammoniak  erst  im  Destillate  selbst  kann 
gebildet  worden  sein ,  eben  erst  durch  diese  bekannte  Zersetzung 
Teranlasst. 

Da  die  Analogie  als  Beweis  dienen  kann  in  dem  Falle,  wo 
eine  Frage  durch  directe  Versuche  schwierig  bewiesen  werden 
in  können  scheint,  so  ist  es  merkwürdig  genug,  dass  es  wirklich 
in  der  Chemie  nicht  an  Beispielen  fehlt,  dass  Ammoniak  bei  der 
Einwirkung  einer  WasserstoiTsäure  auf  salpetersaure  Salze  sich 
bildet.  Leitet  man  nämlich  (nach  Johnston?)  Hydrothionsäure 
ia  eine  enoäm^e  Auflösung  eines  salpetersauren  Hetallsalzes ,  so 
flndet  man  nach  Abscheidung  des  Schwefelmetalles  in  der  Flüssig- 
keit beständig  Ammoniak.  Aber  unläugbar  bietet  die  Analogie 
allein  nur  eine  vage  und  keinesweges  hinreichende  Stütze  dar  für 
die  richtige  Erklärung  chemischer  Frocesse.  Die  Zersetzung 
der  Metallsalze  durch  die  Hydrothionsäure  ist,  wie  bekannt,  ab- 
hängig und  begleitet  von  ganz  anderen  Umständen ,  als  das  Yer- 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.    XXXI.  4.  Y^ 
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littllen  sich  bei  den  weiiJo^en  Mclnllsalzen  zeigt,  welche  von  itf 
CyunwasserstofTsäüre  zerselzl  werdet»,  und  ditrchaus  findet  hei  der 
hier  beschriebene»  Zcrselzimg'  des  Silbersülzes  keine  ErvvännuDg: 
stau. 

Wir  künnen  also  hier  das  Ammoniak  nicht  für  ein  durch  die 
Operationsmethode  entstandenes  z-ttfüitiges  Zersetzungsproduct 
hatten,  und  was  auch  von  einer  andern  Seite  für  die  beständige 
Anwesenheit  des  Ammoniaks  in  der  eben  deslillirten  medic| 
sehen  Blausäure  zu  sprechen  scheint,  ist  die  bekannte  freiwilli 
Zersetzung"  dieses  Präparates.  Betrachtet  man  die  anorganisi 
und  die  o Titanische  Natnr  als  zwei  Individuen  verschiedenen 
schlechts,  so  spielt  das  Cyan  eine  vollkommen  Jiermaphrodilis* 
Rolle.  In  der  anorganischen  Natur  ist  das  Cyan  ein  Eiern» 
ein  Corpus  halogenium^  mit  allen  Eigenschaften  eines  solchen 
Körpers;  in  der  organischen  Natur  dagegen  hört  es  gleichsam 
auf  Cyan  zu  sein,  es  ist  hier  eine  KohlensticksloftVerhiiidung, 
eine  organische  Verbindung,  mit  allen  Neigungen  derselben  su 
Metamorphosen  und  Zcrseljungen.  Ist  es  nun  eben  so  unwahr 
sclieinlich  als  schwierig  zu  beweisen,  dass  das  Cyan  durch  seine 
Verhindung  mit  Wasserstolt*  austreten  sollte  aus  der  unorgaDi» 
sehen  Natur,  aus  der  Reihe  der  eigentlichen  krüftigen  Wasaei- 
stoffsauren,  und  der  organischen  Natur  anbeirafallen,  so  niuss  mm 
fragen:  was  ist  die  Ursache  davon,  dass  die  medicinische  Blaii' 
säure  im  Allgemeinen  sich  von  selbst  zersetzt?  weswegen  findet 
diese  Zersetzung  zuweilen  nicht  statt?  und  woher  koninat  es,  dafti 
dieselbe,  nach  Liebig,  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  vo« 
einer  Mineralsäure  bestimmt  verhindert  wird  ? 

Alte  diese  Fragen  scheinen  auf  befriedigende  Weise  hewit- 
wortet  werden  zu  können,  wenn  man  sich  Ammoniak  im  DestillÄlt 
denkt.  Auch  Ammoniak  ist  ein  hermaphrodilischer  Körper  iiacli 
dem  oben  entworfenen  Bilde.  Reagirt  eine  Flüssigkeit,  welcke 
Cyanwasserstoffs  jure  enthalt,  auf  Ammoniak,  so  ist  dieses  «b 
Ammonium  in  Verbindung  mit  Cyan,  und  es  ist  bekannt,  wie  leicht 
und  schnell  diese  Verbindung  im  aufgclösleii  Zustande  sich  zer- 
setzt. Freilich  ist  die  Ammoniakmenge  in  der  destillirten  Blau* 
siiure  verhältnissmässig  sehr  unbedeutend,  und  man  könnte  des- 
wegen  die  Ein>vendtjng  machen,  dass,  wenn  diese  geringe  Mei 
Cyanammonium  zersetzt  wäre,  die  zurückbleibende  Cyanwass^ 
sloltsäure  gegen  eine  weitere  Veränderung  geschützt  sein  mii 
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Aber  da  Liebig*8  Theorie  des  Gähmngsprocesses  durchaus  mit 
der  Wirklichkeit  übereinstimmt,  so  weiss  man  auch,  dass  eine 
organische  Verbindung,  deren  Elemente  in  BegrilT  stehen ,  sich 
XU  neuen  Verbindungen  zu  vereinigen,  im  Stande  ist,  andere,  mit 
welchen  sie  in  Berülirung  kommt,  gleichsam  anzustecken  und 
diese  zu  veranlassen ,  eine  wesentliche  Veränderung  zu  erleiden, 
and  dieses  Verhalten  kann  man  sich  auch  im  genannten  Falle  als 
hier  vorhanden  denken.  Auch  der  merkwürdige  Einfluss  der 
Mineralsäuren  auf  die  medicinische  Blausäure  findet  dann  eine 
wahrscheinliche  Erklärung,  wenn  man  sich  vorstellt,  dass  die 
grosse  Verwandtschaft  dieser  Säuren  zu  den  Alkalien  das  Ammo- 
niak hindert,. die  Rolle  eines  organischen  Körpers  zu  spielen,  und 
wenn  die  Blausäure  zuweilen  durch  Hinstehen  sich  nicht  zersetzt, 
so  ist'wahrscheinlich  eine  Quantität  Schwefelsäure  mit  in*s  Destil- 
lat übergegangen  % 

Diese  Hypothesen  machen  indessen  keinen  Anspruch  auf  un- 
mittelbare Anerkennung,  um  darauf  geniigende  Beweise  zu  grün- 
den für  die  constante  Anwesenheit  des  Ammoniaks  in  der  medici- 
nischen  Blausäure.  Auf  keine  Weise  lässt  sich  diese  Frage  durch 
directe  Versuche  entscheiden,  ohne  Zersetzung  der  Blausäure 
durch  salpetersaures  Silber,  da  das  Cyanammonium  bekanntlich 
eben  so  leicht  flüchtig  wie  leicht  zersetzbar  ist.  Es  müssen  des- 
wegen die  Beweise  aus  mehr  befriedigenden  Quellen  geholt  wer- 
den, und  hier  verlassen  wir  die  medicinische  Blausäure,  um  wie- 
derum zu  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Ferrocyan- 
kalinm  zurückzukehren. 


♦)  Diese  Vermiilhiing  findet  dorch  Gelger's  eigene  Bemerlcnng  In  der 
angeführten  Abhandlang  S.  319  ihre  Bekräftigung;  es  heisHt  nämlich  dort 
hinsichtlich  der  älteren  Vorschrift  von  3  Drachmen  „Einfach-SchwefelHÜiire- 
hydrat"  auf  4  Drachmen  Bhitlangensalz:  „Nach  dieser  Vorschrift  erhält  man 
eine  ¥oUlcommea  reine  Säure,  icefcAe  mehrere  Jahre  ia»g,  ohne  irgend 
eine  Veränderung  zu  erleiden ,  außewahrt  werden  kann,  *  Die  möglich« 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  im  Destillate  ist  indessen  bei  dem  nach  dieser 
Yonchrift  von  Geiger  und  Hesse  angestellten  Versuche  nicht  Gegenstand 
einer  genaueren  Untersuchung  gewesen,  da  nur  angeführt  wird,  dass  „etwas 
von  dieser  Blausäure"  (deren  ganze  Menge  38  Drachmen  betrug)  „einer  frei 
willigen  Verdampfung  überlassen  wurde,  bis  kein  (ieruch  mehr  bemerkt  wer 
den  konnte ,  nnd  ein  vollkommen  gesrhmacklose.%  durchaus  nicht  sauer  rea- 
girendes  Wasser  hinterlless,"  und  doch  ist  es  ein  a  priori  beweisbares 
Factom,  dass  bei  einer  Operation  mit  3  Drachmen  Schwefelsäure  auf 
■i  Drachmen  Salz,  wobei  „die  Destillation  fortgesetzt  wurde,  bis  das  Kesi- 
duum  trocken  geworden  war,"  durchaus  Schwefelsäure  im  Destillate  vorhan- 
den sein  masste. 
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Durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  schefnt 
es  ausgemacht  zu  sein,  das»  eine  bedeutenile  Vermehrung  der 
Schwefelsäure  bei  der  Deslillation  keine  wesentliche  Vergrösse* 
rang  oder  Verminderung  der  absoluten  Blausäuremenge  des  De- 
Btillales  hervorbringt.  Ohne  den  ans  den  folgenden  Versncheo 
hervorgehenden  Resultaten  vorgreifen  zu  wollen,  muss  hier  doch 
bemerkt  werden,  dass  diese  Resultate  sich  besser  erklären  zu  las* 
sen  scheinen,  ivenn  wir  im  Folgenden  das  Blutlaugensalz  nach  der 
älteren  Theorie  betrachten  als  ein  Doppelsalz  von  Cyankalium 
und  Cyanelsen,  welches  so  zusammengesetzt  ist,  dass  die  Kalium- 
menge,  um  oxydirt  zu  werden,  doppelt  so  viel  Sauerstoff  erfordert 
als  das  Eisen  und  also  aus  2  At.  Cyankalium  und  1  At.  Cyaneisen 
besteht.  Da  nun  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die- 
ses Doppelsalz  das  Cyaneisen  durchaus  keine  Zersetzung  erleidet» 
und  da,  wie  angeführt  wurde,  die  nach  Geiger's  Methode  ge- 
bräuchliche Menge  von  26  Gran  concentrirter  Schwefelsäure, 
wenn  man  immer  diese  ,,concenlrirle'*  Säure  als  das  erste  Hydrui 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  betrachtet,  der  Berechnung  nach 
um  10  Proc.  zu  gross  ist,  um  das  Cyankalium  allein  zu  zersetzefi, 
so  muss  es  wünschenswerth  sein  und  in  praktischer  Hinsicht  xu* 
gleich  von  Wichtigkeit,  durch  eine  genauere  Untersuchung  mit 
einer  Schwefelsäure  von  bestimmtem  spedfischem  Gewichte  Auf- 
klärung darüber  zu  erhalten,  in  wiefern  ein  geringer  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums  noIkäJ 
wendig  sein  möchte  oder  nicht.  ^1 

Es  ist  nümlich  einleachtend,  dass  die  Vorschrift  in  den  Phar* 
makopden:  „concentrirte'^  Schwefelsäure  für  die  Bereitung  der 
medicjnischen  Blausäure,  immer  ein  höchst  uuhestimmter  Ausdruck 
bleiben  muss,  wenn  man  bedenkt,  das  ein  kleiner  Unterschied  in 
dem  speci fischen  Gewichte  der  concentrirten  Schwefelsäure  eineii 
bedeutenden  Unterschied  in  ihrem  Gehalte  an  wasserfreier  Säure 
mit  sich  bringt,  und  wenn  man  darauf  Rücksicht  uimmt,  dass  diese 
Vorschrift  sich  gründet  auf  die  von  Geiger  und  Hesse  ausge- 
führten  Versuche  mit  dem  „Einfach-Schwefelsäurehydral 

Berechnet  man,  wie  viel  von  der  zu  den  angeführten  Ve 
eben  angewandten  Schwefelsäure  von  1,82  spec.  Gew.  erforder- 
lich ist,  um  mit  der  Kaltmenge  in  51  Gran  Blutlaugensalz  ein  neu- 
trales Salz  zu  bilden,  so  findet  man,  dass  hierzu  25,4  Gran  nöthig 
sind.      Dass  diese  Quantität  so  nahe  übereinstimmend  ist  mit  dem 
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aHgemem  gebräuchlichen  nominellen  Yerh^Unids ,  ist  natüHicher 
Weise  durchaus  zufällig,  und  da  jetzt  eben  so  zufällig  ein  Theil 
der  oben  beschriebenen  Versuche  mit  26  Gran  von  eben  derselben 
Säure  ausgeführt  worden  sind,  so  kann  man  begreiflicher  Weise 
innehmen^  dass  eine  Vermehrutig  von  %  Theilen  eines  Grans 
durchaus  von  keinem  bemerkbaren  Einflüsse  sein  wird  auf  die 
Quantität  des  gebildeten  €yansilbers^  oder  auf  die  Menge  der  dar- 
aus berechneten  Blausäure.  Aber  diese  Versuche  gingen,  wie 
angeführt  ist,  nur  darauf  aus,  um  die  Menge  der  wasserfreien 
Blausäure  im  Destillate  zu  erfahren,  und  deswegen  war  es  noth- 
wendig,  dieselben  zu  wiederholen,  um  auch  das  Zersetzungsver- 
halten des  Cyankaliums  zu  erforschen ,  und  um  durch  dieses  Ver- 
halten niüglicher  Weise  die  Quelle  und  Ursache  der  Anwesenheit 
des  Ammoniaks  In  der  destiltirlen  Blausäure  nachzuweisen. 

In  dieser  Absicht  wurden  zwei  Deslillationsversuche  ange- 
stellt mit  27,83  Ciran»  und  zwei  andere  mit  25,4  Gran  Schwefel- 
säure von  1,82  spec.  Gew.  27,83  verhalten  sich  nämlich  zu  der 
stöchiometrischen  Menge  25,4  Gran,  wie  26  Gran  ,fEinfach-^^ 
Sohwefelsänrehydrat  zu  der  für  eine  vollständige  Neutralisation 
des  Kaliums  im  Bluilaugensalze  erforderlichen  stöchiometrischen 
Menge  23,738  Gran  von  dieser  Säure. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  fand  man  gleich  constant  Ammo- 
niak in  der  Flüssigkeit,  von  welcher  das  Cy  aus  über  war  abültrirt 
worden  und  aus  welcher  das  überschüssige  Silber  durch  Chlor- 
wasserslofTsäure  war  abgeschieden  worden.  Sie  wurden  mit  der 
Veränderung  ausgeführt^  dass  die  Schwefelsäure  mit  anderthalb 
Unzen  Wasser  verdünnt  wurde,  und  dass  mittelst  einer  tubulirten 
Retorte  ein  Thermometer  angebracht  wurde,  wobei  die  Operation 
sogleich  unterbrochen  wurde,  sobald  die  Bildung  von  Cyansilber 
in  der  Vorlage  aufhörte  *). 

Bei  dem  ersten  Versuche  mit  27,83  Gran  wurde  die  MengQ  ^ 
der  Blausäure  im  Destillate  sogleich  bestimmt,  und  es  wird  aus 
dcmFolgenden  sich  ergeben,  warum  diese  eine  Bestimmung,  wobei 
47,33  Gran  Cyansilber  oder  9,65  wasserfreie  Blausäure  erhalten 


*)     Es  tat  hinaichtlirli  der  Reactiun  auf  Araraomiak  vielleklil  Dicht  an- 
itiSthig,    KU  feemerlten,    das«  <lie*e  Reactiunen  darch  Verauche  mit  der  vier- 
laclien  QaauÜlat  dcü  aogegebenen  VerbiltniSÄeii  an  Material  erhalten  wurden*  j 
Nor    d«r    leichteren  Üeberaiclit   wegen    sind    iiämmtlichc   ZaUeigrosieu   Äüf ' 
Öl  Gran  Ferrucyankalium  reducirt  worden. 
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wurden,  als  genügend  angesehen  werden  muss^  um  zu  beweisen, 
dass  nicht  27,^*3  Gran  Schwefels tüire  von  i^82  spec.  Gew.  imd 
26  Gran  des  Einfaeh-Schwefelsaureliydrals  nothweudig  sind,  oder 
mit  andern  Worten,  dass  ein  geringer  stöchioLtclrrschor  Ueber- 
schuss  an  Schwefelsaure  durcliaus  unnöthig  ist,  nm  die  grössle 
Bleuge  Blausäure  zu  erhalten.  Bei  dem  andern  Desliüationsver- 
suche  mit  27,83  Gran  und  hei  dem  ersten  Versnclie  mit  25,4Grair 
wurde  in  der  von  den  Silhersölzen  gereinigten  Flüssigkeil  eiö« 
nur  unbedeutende  Menge  Schwefelsäure  gesucht  und  gefundea, 
nachdem  die  überscliüsdige  Chlorwasserstoffsäure  in  derselN 
mit  reinem  kohlensaurem  Natron  schwach  übersättigt  und  nad 
diesem  Zusätze  darauf  durch  Eindampfen  concentrirt  worden 

Was  jetzt  die  nähere  Beleuchtung  des  Zersetzungsvefhält* 
niases  des  Cyankaliums  hetrilFt,  so  muss  diese  in  der  Analyse  de|| 
in  der  Retorte  zurückbleibenden  Residuums  gesucht  werden,  mü 
in  dieser  Absicht  betrachten  wir  hier  zuerst  den  mit  27,83  Gran 
Schwefelsaure  ausgeführten  DestillationsvereuelL  Gleich  mich 
vollendeter  Operation  v\^urde  das  noch  flussige  grünfarbige  Re»i* 
duum  mit  wenig  Wasser  übergössen,  darauf  hllrirl  und  ohnö 
Unterbrechung  vollkommen  ausgewaschen.  Hierbei  blieb  eli 
unverändertes  grünes  Pulver  zurück,  dessen  Gewicht^  nach  de 
Trocknen  bei  100^,  18,15  Gran  betrug.  Das  von  dein  z«er»i 
aufgegosseneu  ^Yasse^  erhaltene  Fillrat  war  klar  und  farblos  und 
zeigte  eine  saure  Reaclion  j  welche  von  freier  Säure  hernihrlCj 
da  beim  Znsatze  von  ein  wenig  kohlensaurem  Kali  ein  schwaches 
Aufbrausen  entstand.  Nach  der  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Kali  wurde  in  dieser  Flüssigkeit  weder  Cyan  noch  Eisen  gefun* 
den.  Ungeachtet  man  nicht  annehmen  kann,  daus  in  einer  vorher 
erwärmten y  sauren  und  klaren  Flüssigkeit  etwas  unzersetztei 
Ferrocyankalium  zugegen  sein  konnte,  und  ungeachlel  dieao 
Flüssigkeit  nach  der  Neutralisation  durchaus  kein  Berlinerblau  mit 
Eisenoxydulsalzen  erzeugte,  so  wurde  dieselbe  doch  zuletzt  im 
Wasserbade  eingedampft  zur  Trockenheit,  da  bekanntlich  die  ge* 
wohnlichen  Reagentien  des  Eisens  auf  diesen  Körper  in  dem  auf- 
gelösten Kaliumeisencyanür  nickt  einwirken.  Etwas  von  der  er- 
haltenen Salzmasse  wurde  geglüht  und  auf  gewöhnliche  Weise 
weiter  behandelt,  jedoch  ohne  Eisen  nachweisen  zu  können.  Die 
Eindampfung  der  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  vorgenom- 
men, um  auch  in  dieser  Flüssigkeit  zugleich  Ammoniak  suchen  wi 
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,^  können.  In  dieser  Absicht  wurden  einige  kleine  Stücke  Kali- 
^  hydrat  auf  dem  Boden  einer  Reagenzrohre  mit  dem  Reste  der 
.V  eingedampften  Salzmasse  yermengt  und  darauf  schwach  mit  Was- 
f-.  ger  befeuchtet.  Die  durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das 
,=^  Kalihydrat  entstehende  Wärme  war  hinreichend,  um  die  ge- 
r  wünschte  Wirkung  auf  die  Salzmasse  hervorzubringen,  und  wirk- 
■^_  lieh  beobachtete  man  nun  auf  gewöhnliche  Weise  mittelst  ver- 
,,  dfinnter  Chlorwasserstoffsäure  einen  deutlichen  von  der  Glasstange 
^  herabsteigenden  Nebel.  Bei  den  übrigen  Versuchen  mit  27,83 
Hnd  25,4  Gran  bemerkte  man,  hinsichtlich  des  Cyans,  des  Eisens 
^d  Ammoniaks,  dasselbe  Verhalten  wie  das  hier  beschriebene. 
Wir  wollen  jetzt  die  Erklärung  suchen  der  Ursache  von  dem  Auf- 
treten des  Ammoniaks  auch  in  dem  in  der  Retorte  zurückbleiben- 
den Finidum. 

Wenn  man  die  hinsichtlich  der  Menge  der  wasserfreien  Cyan- 
wasserstoffsäure  gefundenen  Resultate  überblickt,  so  findet  man, 
dass  diese  Menge  im  Durchschnitt  9,54  Gran  beträgt.  Diese 
enthalten  9,13  Gran  Cyan.  Aber  das  Cyankalium  in  51  Gran 
Blntlaugensalz  enthält  12,696  Gran  Cyan  und  18,926  Kalium,  und 
deswegen  sieht  man  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
das  Ferrocyankalium ,  sowohl  bei  der  Anwendung  eines  genauen 
Btdchiometrischen  Verhältnisses  als  einer  willkührlich  grösseren 
Menge  Säure,  dass  constant  %  Theile  Cyankalium  ihr  Cyan  zur 
Bildnng  von  Cyanwasserstoffsäure  abgegeben  haben  *).  Dieses 
Resultat  veranlasste  mich ,  einen  auf  folgendes  Calcül  berechne- 
ten Versuch  anzustellen.  Ausgehend  von  der  angeführten  con- 
Blanten  Cyänmenge  im  Destillate,  um  darnach  die  Menge  der  hier 
bennttten  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  welche  nöthig  sei,  um 
bei  einer  directen  und  vollständigen  Zersetzung  eines  Cyanmetal- 
les  d{eselbe  Quantität  Cyansilber  zu  liefern,  fand  ich  diese  Säure- 
menge gleich  18,4  Gran.  Mit  dieser  Quantität  wurde  ein  neuer 
Versuch  angestellt,  und  es  musste  nun  überraschend  sein,  dass 
ich  47,45  Gran  Cyansilber  erhielt,  oder  eine  so  genau  mit  der 
Berechnung  übereinstimmende  Menge,  als  man  nur  bei  Operatio- 
nen dieser  Art  erwarten  kann.  (Mit  14  Proc.  weniger  Säure, 
als  das  stöchiometrische  Verhältniss  erfordert ,  erhält  man  also 


*)  Nadi  Gay-LttSfiaG  zersetzen  sich  nur  %  TheHc  de«  CyankaUom» 
(vgl.  Dnflos  a.  af  O.  S.  82);  nach  Liebig  dagegen,  wie  angeführt  ist, 
Vö  Theile. 
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limsi€litlicb  der  absoluten  Stärke  der  Blausäure  ein  unveräoder- 
j  ich  es  Resullal.) 

Eben  so  merkw^ürdig  war  das  Verhallen  des  Rückstandes  in 
der  Retorte.  Das  ausgewaschene  grüne  Sediment  betrug  18,09 
Gran,  also  von  der  vorher  erhaltenen  Menge  nur  sehr  wenig  ver- 
schieden. Die  von  diesem  Sedimente  abfiltrirte  Flüssigkeit  rea- 
girte  sauer,  ohne  jedoch  das  geringste  bemerkbare  Aufbrausen  in 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  zu  bewirken,  und  bei  der 
Untersuchung  desselben  auf  Cyan  und  Eisen  fand  sieb  eine  ver- 
hältnissmässig  bedeutende  Menge  Cyan  und  nur  eine  Spur  v 
Eisen, 

Schon  dieses  Verhalten  scbeint  zu  der  Ansicht  zu  berechtigeßf 
Mrelche  hier  näher  begründet  werden  soll,  dass  das  Cyankaüura, 
durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Blullaugensalz ,  aU 
solches  vom  Cyaneisen  abgeschieden  wird ,  eks  dasselbe  weiter 
von  der  Schwefelsaare  zersetzt  wird.  Bei  dem  ersten  Anblick 
scheint  diese  Ansicht  Yoltkommen  durch  die  Beschreibung  der 
chemischen  Constitution  des  grünen  Sedimentes,  im  Verhalten  in 
den  zuletzt  angeführten  Umstünden^  entschieden  werden  zu  könneo. 
Aber  hier  sich  auf  eine  solche  Beschreibung  einzulassen,  würde 
zu  einer  gar  zu  verwickelten  Weitläufigkeit  führen,  und  wenn 
hier  vorlanßg  bemerkt  wird,  dass  diess  grüne  Residuum  eine  so 
geringe  Menge  Kali  enthält,  dass  das  Kali  darin  nicht  als  ein  che* 
misches  Constituens  angesehen  werden  kann,  so  soll  dagegen 
eine  Beobachtung  mitgetheilt  werden,  welche  jeden  andern  Be- 
weis überflüssig  zu  machen  scheint. 

Um  genau  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  dasBlutlaugen- 
salz  verfolgen  zu  können,  war,  wie  angeführt  wurde,  bei  einigen 
Deslillalionsversuchen  ein  Thermometer  in  der  Betorte  angebracht. 
Eine  verdünnte  Schwefelsäure  bringt  bekanntlich  in  einer  Auftü* 
sung  von  Ferro cyankalium  in  der  Kälte  keine  bemerkbare  Verän- 
derung hervor,  und  bei  den  hier  beschriebenen  Versuchen  wurde 
die  kalte  klare  Mischung  mittelst  eines  Chlorcalciumhades  nach 
und  nach  erwurmt.  Ungefähr  bei  40^  fing  die  Mischung  an  unklar 
zu  werden,  und  als  die  Temperatur  bis  gegen  60"^  gestiegen  war, 
konnte  man  deutlich  einen  grünen  pulverformigen  Körper  sich 
ausscheiden  sehen*  Als  nun  die  Temperatur  nach  und  nach  zu- 
nahm, vermehrte  sich  auch  die  Menge  dieses  grünen  Pulver», 
aber   —   nickt  ehe  die  Mischutig  eim  Temperatur  t^on  104  — 
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105  Graden  erreicIU  haüe^  fing  m  der  Vorlage  Cyansäber  sich 
M  baden  an.  Fügt  man  jetzt  hinzu,  dass  bei  einem  besondern, 
lach  Erreichung  von  ungefähr  102°  plötzlich  unterbrochenen 
Teranche  das  erwähnte  grüne  Pulver  eben  so  wenig  Kali  ent- 
■  Uelt  als  die  übrigen  angeführten  Sedimente,  auf  welche  wir  wei- 
ter unten  zurückkommen  werden,  so  scheint  kein  weiterer  Beweis 
Mthig  zu  sein  für  die  theilweise  Präexistenz  des  Cyankaliums  in 
der  erhitzten  Mischung,  und  in  dieser  Aufklärung  finden  wir  einen 
sichern  Leitfaden  zur  Auffindung  der  gesuchten  Quelle  des  Am- 
«oniaks. 

Clark  machte  den  bekannten  Vorschlag,  die  medicinische 
Bbnsänre  ohne  Destillation  darzustellen,  mit  Hülfe  der  Weinstein- 
sinre  und  des  Cyankaliums  *),  und  dieser  Vorschlag  veranlasste 
Ceiger,  eine  bessere  Methode  zur  Bereitung  des  Cyankaliums 
xa  suchen,  als  die  von  Clark  und  Chevallier  darbietet '^'^). 
Unbekannt  mit  diesen  Versuchen ,  wurde  Pelouze  zu  derselben 
Zeit  dorch  die  Identität  zwischen  der  wasserhaltigen  Blausäure 
md  dem  ameisensauren  Ammoniak ,  so  wie  durch  Kuhlmann's 
Beobachtung  der  Bildung  von  salzsaurem  und  schwefelsaurem 
Anunoniak,  wenn  Blausäure  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  be- 
lumdelt  werden,  veranlasst,  einige  Versuche  über  diese  merkwür- 
dige Analogie  anzustellen  '^^*).  Aus  diesen  beiden  Arbeiten  gin- 
gen anter  andern  die  Resultate  hervor:  1)  dass  Cyankalium ,  in 
Wasser  aufgelöst ,  durch  Kochen  ameisensaures  Kali  und  Ammo- 
niak bildet,  und  2)  dass  Ameisensäure  und  Ammoniak  entstehen 
bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Blausäure. 

Diese  Erscheinungen  erklären  leicht  die  Production  des  Am- 
moniaks aus  dem  Cyankalium,  selbst  bei  Gegenwart  der  Schwefel- 
säure in  den  hier  beschriebenen  Mischungen.  Die  bemerkbare 
Einwirkung  auf  das  Cyankalium,  oder  mit  andern  Worten,  die 


*)   Lond.  med*  Gazette,    May  1631. 

^^  Yersoche  über  die  Darstellong  von  Cyankaliom  n.  Cyaneiaenkaliam, 
tiod  Bildang  von  Ameisensäare  bei  Zerlegung  des  wäMerigen  Cyankaliom« 
in  der  Hitze.    (Annal.  d.  Pharm.  Bd.  I.  S.  44.) 

***')  lieber  die  Zeraetzong  der  Blansäore  und  der  Cyanverbiodangen  in 
Anmonialc  nnd  Ameisensäore.    (Annal.  d.  Pharm.  Bd.  II*  S.  84.) 

Pelouze  nahm  ohne  schädlich»  Folgen  16  Gran  ameisensaures  Ammo- 
niak mit  Wasser  ein.  Dieses  Salz  äassert  also  keine  gefährliche  Einwirkung 
auf  den  Organismus.  Bei  der  Erwärmung  giebt  es  Blausäore  und  Wasser, 
und  julbst  ist  es  das  Zersetzungsprodact  der  Blausäure. 
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Bildung  von  Cyansilber  beginnt  erst,  wie  angeführt,   nachden 
die  Mischung  bei  102  Grad  in's  Aufkochen  gerathen  isl,  bei 
104''  C.  und  kommt  erst  bei  106  bis  108°  lebhaft  in  Gang.    Steift 
man  sich  jetzt  die  bis  ein  wenig  über  100°  erhitzte  Mischung  Tor, 
so  befinden  sich  in  derselben  in  gegenseitiger  Berührung :  Cyan- 
kalium,  ein  grüner  pulverförmiger  Körper  und  Schwefelsäare. 
Bedenkt  man ,  dass  das  Cyankalium  aufgelöst  ist  in  23  Theilei 
Wasser'*'),  so  kann  man  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  an- 
nehmen ,  dass  der  Kochpunct  dieser  Auflösung  100°  nicht  yid 
übersteigt,  und  jetzt  geht,  nach  Pelouze,  gerade  im  erstei 
Stadium  des  Kochens^  die  oben  genannte  Zersetzung  des  Cyu- 
kaliums  mit  Schnelligkeit  von  Statten. 

Eine  eben  so  einleuchtende  wie  wahrscheinliche  Ursache  flr 
das  Auftreten  des  Animoniaks  liegt  in  dem  andern  oben  herrf»- 
gehobenen  Umstände ,  dass  auch  bei  der  Einwirkung  der  Schw^ 
feisäure  auf  die  Blausäure  Ameisensäure  und  Ammoniak  gebildet 
werden.  Die  Blausäureentwickelung  muss  nämlich  eben  so  gat 
in  der  Mischung  selbst  wie  an  deren  Oberfläche  stattfinden,  lii 
da  dieselbe  nach  und  nach  vor  sich  geht,  so  muss  ein  Theil  der 
Blausäure  nothwendig  auf  die  freie  Schwefelsäure  stossen  nai 
auf  diese  Art  der  von  Neuem  zersetzenden  Wirkung  derselbei 
ausgesetzt  sein.  —  Die  Schwefelsäure  entwickelt  aus  dem  Jod- 
natrium Jodwasserstoffsäure,  welche  wiederum  von  der  Schwe- 
felsäure zersetzt  wird.  —  Dass  es  mir  nicht  glückte,  sichere  B^ 
weise  zu  erhalten  für  die  Gegenwart  der  Ameisensäure  in  der  roi 
dem  grünen  Sedimente  abfiltrirten  Flüssigkeit,  hat  wahrscheii- 
lieh  seinen  Grund  in  der  geringen  Menge  derselben  und  ihres 
wenig  charakteristischen  Reactionen ,  oder  auch  darin ,  dass  die 
Ameisensäure 

(Cj  H,  Ö,) 

von  der  Schwefelsäure  zersetzt  wird  in  Kohlenoxydgas  und  Wasser 

(2C0+H20  =  C2H2  03). 

Was  nun  endlich  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  auch  in  dem 
Destillate  betrifft,  so  ist  es  nicht  schwierig,  diese  sich  zu  erklä- 
ren ,  wenn  man  erst  mit  seiner  Bildung  unter  gegenseitiger  Ein* 
Wirkung  der  Substanzen  in  der  Retorte  aufs  Reine  ist.      Ohae 


*)  51  Gran  Blntlaiigenfialz  enthalten  nämlich  31  Gran  Cyankalion,  Mui 

mit  IV2  Unzen  Wasser  wurde  die  Schwefelfläare  verdünnt. 
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I.  Sftcksicht  darauf,  dass  ein  Theil  desselben  in  seinem  statu  na- 
h  9caUe  entweichen  können  tu  müssen  scheint ,  braucht  man  nur 
|i ii Erinnerung  zu  bringen,  dass  die  meisten  Ammoniaksalze  etwas 
"  Ton  ihrer  Basis  beim  Kochen  im  aufgelösten  Zustande  verlieren. 
"^        Wenn  wir  nun  mit  diesen  Beobachtungen  uns  zurückwenden 
-  nder  medicinischen  Blausäure,  so  scheint  es  unzweifelhaft,  dass 
^■an  deren  freiwilliger  Zersetzung  die  Beimischung  des  Ammo- 
^  niakfl  soschreiben  muss,  und  geht  man  darauf  einen  Schritt  wei- 
ter,  80   geben  dieselben  Beobachtungen  von  Neuem  Veranlas- 
mukg  SU  der  in  praktischer  Hinsicht  noch  wichtigeren  Frage:  Was 
faf  die  Ursache  von   der  veränderlichen  Stärke  der  Blausäure  ? 
Doch  muss  ich  bemerken,  dass  die  hier  angeführten  Erscheinun- 
gen erst  überzeugend  für  mich  waren ,  nachdem  ich  auf  einem 
empirisch  experimentellen  Wege  glaubte  die  Antwort  auf  diese 
Frage  gefunden  zu  haben,  und  für  die  Sache  selbst  scheint  nichts 
wttnflchenswerther  zu  sein  als  ein  solches  Zusammtentreffen.  Wenn 
man  nAmlich  hinsichtlich  der  absoluten  Blausäuremenge  im  De- 
stillate die  vielen  ausgeführten  Destillationsversuche  betrachtet, 
80  muss  nothwendig  die  Frage  entstehen :  Was  ist  die  Ursache 
daTon ,  dass  die  Blausäuremenge  bei  diesen  Versuchen  nicht  ver- 
inderlich  gewesen  ist? 

Bei  der  angegebenen  Methode  und  bei  Anwendung  des  von 
mir  bei  diesen  Versuchen  angewandten  Apparates,  hatte  ich 
durchaus  keinen  Grund,  mich  genau  an  die  gewöhnliche  Vorschrift 
in  halten:  „/!a^  destiUatio  fem  cdlore^'^  deren  Befolgung  noth- 
wendig eine  langwierige  Operation  mit  sich  führt.  Im  Gegen- 
theil  machte  die  bedeutende  Anzahl  von  Versuchen  ein  schnelles 
Verfahren  wünschenswerth,  und  wenn  man  jetzt  die  Resultate 
vergleicht  mit  der  sehr  beklagten  veränderlichen  Stärke,  so 
musste,  als  Ursache  dieser  Abweichung,  gerade  die  schnelle  Aus- 
fflhning  des  Versuches  sogleich  in  die  Augen  fallen. 

Es  wurden  jetzt  drei  Versuche  angestellt  mit  26  Gran,  bei  ge- 
nauer Beobachtung  jener  Vorschrift.  Bei  dem  ersten  währte  die 
Bildung  von  Cyansilber  3%  Stunden  lang,  und  die  Menge  dessel- 
ben betrug  43  Gran.  Bei  dem  andern  wurden  41,55  Gran  Cyan- 
silber bei  einer  3  Stunden  dauernden  Destillation  erhalten ,  und 
bei  dem  3.  Versuche  belief  sieh  die  Menge  des  Cyansilbers  auf 
40,63  Gran,  während  die  Bildung  desselben  erst  nach  2  Stunden 
und  45  Minuten  aufhörte. 
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Um  auch  das  Minimum  der  lyr  vollsländigen  Destillatjoo 
Blausäure  erforderlicheii  Zelt  xu  erfahren ,  wurde  eia  4.  Verai 
augestellL      Nachdem  die  Mtschung  in  der  Retorte  bei  108°  h 
baft  ins  Kocheu  gerathen  war,  wobei  das  Chlorcalciumbad  era7 
Temperatur  von  128^  lefgte,  war  schon  nach  Verlauf  von  3 
nuteu  die  grösste  Menge  Blausäure  überdestiMirC.    Bis  zur  11. 
nute  schien  das  Cyansilber  im  ßecherglas  noch  zuzunehmen,  aber 
was  von  jetxt  an  bis  zur  15.  Minute  überg^ing,  war  so  unbedcö- 
tend,  dass  dasselbe,   davon  oder  dazu  gerechnet,  auf  die  Meai 
der  wasserfreien  Blausäure  im  Destillate  von  durchaus  unwesei 
lichem  Einflüsse  gewesen  sein  würde*      Das  Gewicht  des  Cya 
bers  betrug  bei  diesem  Versuche  48  Gran, 

Bedenkt  man  jetzt  das  Unsichere  im  Ausdrucke  ^^leni  cahi 
bei  gleichzeitiger  Belrachlung  der  angestellten  Versuche, 
scheint  die  variable  Stärke  der  medicinischen  Blausäure  eben  so 
gewiss  der  relativen  Ausführung  dieser  Vorschrift  zugeschriebett 
werden  zu  müssen,  als  die  theoretische  Erklärung  des  Zusam- 
menhanges zwischen  diesen  Erscheinungen  in  genauer  Verbin- 
dung steht  mit  dem,  was  hinsichllich  der  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  das  Ferrocyankalium  im  Vorhergehenden  erklärt 
den  ist. 

Sollte  man  deshalb  aus  den  hier  mitgelheillen  Resultaten 
verbesserte  Vorschrift  für  die  Darstellung  der  medicinischen  B 
säure  ableiten  können ,  so  dürfte  diese  vielleicht  folgende  sein 
153  Gran  reines  Bkitlaugensak, 
76  Gran  concentrirte  Schwefelsäure*)  und 
4  Unzen  Wasser 
werden  in  einer  Retorte  zusammengemengt,  welche  unter  einei 
stumpfen  Winkel  mit  einem  Kühlrohre  in  Verbindung  gesetzt 
In  eine  passende  Vorlage  giesse  man  1  Unze  destiUirtes  Wasi 
Die  Retorte  erhitze  man  darauf  in  einem  so  concentrirten  Chlor- 
calciumbade,  dass  der  Eochpunct  desselben  eine  Hohe  von  unge- 
fähr 130  Graden  erreichen  kann.      Nachdem  die  Temperatur  im 
Bade  bis  zu  125°  gestiegen  ist ,  setze  man  die  Destillation  15  — 
20  Minuten  fort.     Zu  dem  erhaltenen  Destillate  setze  man  so  viel 


*)  Da  näm]icli  ctwai  mebr  oder  waiig er  Saure  olme  Einfltta»  ist  aaf4ii 
Deilillfit,  und  da  düch  zu  diesem  Schwefebanre  hinziigpiiigt  wird,  »o  moii 
e»  zweckmiiA«ig  geiii^  bei  Anwendang  einer  Säure  von  unbekannter  Conc«^ 
IraüuQ,  sich  einen  geringen  L!cber»ch«tiB  zu  sichenw 
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Wasser,  dass  das  Ganze  3  Unzen  6  Drachmen  und  36  Gran  aus- 
macht, worauf  man  noch  3  —  4  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
slure  hinmfüge'^). 

Dieses  Addnm  htfdrocyamc^im  dihifum  enthält  l*i  Prac.  was- 
serfreier Säure,  oder  5  Tropfen  enthalten  so  viel  als  2  Tropfen 
des  gegenwärtig  gebräudiüchen ,  kurz  vorher  und  rasch  destillir- 
teii  Äcidtim  hißdroeyamaim  alcoholisaium  ■"^*). 

Wir  werden  jetzt  wiederum  die  medicinische  Blausäure  ver- 
hesen  ,  um  rum  Schlüsse  das  nach  der  Deslilbtion  in  der  Ketorte 
mrückbleibende  Residuum  zu  hetrachten. 

Von  den  im  Vorhergehenden  hinsichtlich  dieses  Residuums 
angeführten  Daten  muss  hier  wiederum  das  Constante  in  Farbe 
and  Gewicht  hervorgehoben  werden,  bei  Anwendung  der  Schwe- 
felsäure in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  wenn  ihr  Minimum 
nur  nicht  unter  18,4  Gran  betragt  und  wenn  die  Destillation  un- 
terbrochen wird,  sobald  die  Bildung  des  Cyansilbers  in  der  Vor- 
lage aufgehört  hat"^*'").  Was  die  Farbe  anbetrifft,  so  ist  diese, 
wie  angeführt,  grüu^  von  Anfang  bis  zu  Enäe^  wenn  das  Sedi- 
ment gleich  nach  der  beendigten  Destillation  ausgewaschen  wird, 
und  um  die  Nuance  naher  zu  bezeichnen,  so  ist  dieselbe  schön 
und  hell  und  nur  wenig  dunkler  als  das  Scheersche  Griin.  Dieses 
Verhalten  ist  sogleich  auffallend  verschieden  von  der  aus  L  i  e  - 
big's  Chemie  hier  angeführten  Erklärung,  nach  welcher  dieser 
Körper  weisses  kaliumhaltiges  Eisencyanür  sein  sollte,  welches 
aus  der  Luft  Sauerstoff  anzöge  und  blau  würde.     Es  ist  schon 


*)  Da  nämlicb  die  Schwefetfiänre  die  2er»etxaiig:  verhindert,  and  da  da» 
Präparat  nur  tropfeoweiac  angewandt  wird,  §i>  »cbemt  kein  Grand  vorban- 
den zu  sein  zur  AnwendDHg  dea  Alkubola» 

*♦)  Um  das  Variiren  in  dei  Stärke  der  mediciniÄcben  ßlaasäure  zu  ver- 
meiden,  (icblägt  Thomsc»!!  eine  neue  Metbode  vur  in  der  ersten  Nu.  des 
Vinstitui  V.  1842.  ^^I^'Quveau  ptoctätl  pour  la  pr^paration  extfmporancede 
Vacide  hydrocyaniqua  destind  ä  Vusage  medical,^*  Jileae  Metbode  ist  ge- 
griindet  auf  Clark's  Princip  und  bestellt  darin,  dass  43,36  Gran  Cyanblei 
1o  einer  veracblos-^enen  Flasche  mit  25  Gran  Schwefelsäure  von  Ifi"!  «per, 
Gcw,  und  7  Dracbmeii  40  Gran  Wasser  geiDcngt  und  mit  einander  geschüt- 
telt werden.  Nachdem  daa  acbwerelsaure  ßlei  aicb  abgesetzt  bat,  eatbäit 
die  abgegoltene  Flüssigkeit  2  Proc.  wanserfreicr  Blausäure. 

*♦*)  Einige  Vernutbe  nämlicb,  üb  vielleicht  irgend  eine  Quantität  Säure, 
welche  kleiner  wäre  als  18,4  Gran,  im  Stande  aeiii  »oUte ,  die  an^fbeinend 
katalytiscbe  Wirkung  binakbtlich  der  vollständigen  Abacheidung  des  grünea 
Pulvern  hervurzubringeu ,  ehe  die  Blausäure  begänne,  mcb  zn  entwitkelnj 
gaben  ein  negatives  lleaaltat.     £s  war  »ucb  durchaus  nicht  die  gunze  Menge 

E'errocyankaiiunt   zersetzt  bei  jenem   pUitzlicIi   unterbrochenen  Yerauche  mit 
B,4  Gran  Säure. 
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a prtort  schwierig  zu  erklären,  was  hier  bei  der  beBchriebenei 
Operation  die  bekannte  grüne  Farbe  des  Eisencyauürs  in  eiie 
weisse  verändern  sollte ,  da  man  nicht  annehmen  wird ,  dass  eine 
mögliche  Ypränderung  herrühren  könnte  von  einer  Spur  von  ein- 
gemengtem  Kali;  denn  dass  das  Residuum  kaUumhMig  ist,  iit 
eben  so  unläugbar,  als  es  eingeräumt  werden  muss,  dass  das8e!i)e£ 
blau  werden  kann  und  dass  es  jeden&eit  diese  Farbe  anniniB^ 
wenn  die  Mischung  in  der  Retorte  eine  Zeit  lang  unberührt  gehi- 
sen  wird.  Dass  diese  blaue  Farbenveränderung  indessen  mcM^ 
von  einer  Sauerstoffabsorption  herrührt,  scheint  aus  folgeadci 
Beobachtungen  und  Versuchen  hervorzugehen. 

Bei  den  zuerst  unternommenen  Destillationen,  welche  nornr 
Absicht  hatten ,  die  absolute  Blausäuremenge  im  Destillate  za  l)^ 
stimmen,  war  die  Farbennüance  des  Residuums  jedesmal  ver 
schieden.  Ich  fand,  dass  die  Ursache  hiervon  in  der  kurzen 
oder  längern  Zeit  läge,  während  welcher  die  saure  Flüssigkeit, 
die  sich  beim  Aufgiessen  von  Wasser  auf  das  ganze  Residuum  ii 
der  Retorte  bildete ,  in  Berührung  blieb  mit  dem  unlöslichen  hi- 
ver, und  dadurch,  dass  ich  in  verschiedenen  Zwischenräume!, 
von  der  augenblicklichen  Auswaschung  nach  der  Destillation  u 
bis  nach  Verlauf  von  24  Stunden,  die  Abscheidung  von  der  sao- 
ren  Flüssigkeit  und  dem  darauf  folgenden  Auswaschen  des  Pal- 
vers bewerkstelligte ,  habe  ich  6  deutlich  verschiedene  Nüancei 
erhalten  von  dem  Hellgrünen  an  bis  zum  vollkommenen  Berliner- 
blau. Nennt  man  die  grüne  Farbe  Nr.  1  und  die  blaue  Nr. «, 
so  bezeichnen  also  die  dazwischenliegenden  Zahlen  die  entspre- 
chenden Farbennüancen. 

Um  nun  zu  untersuchen,  in  wiefern  die  vorgegebene  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  den  successiven  Uebergang  der  ursprüng- 
lich grünen  Farbe  zur  Nuance  des  Berlinerblau's  bedingen  möchte, 
wurden  folgende  Versuche  angestellt.  Etwas  von  dem  trocknen 
grünen  Pulver  wurde  in  Wasser  ausgerührt  und  einige  Tage  lang 
in  einem  offenen  Becherglase  hingesetzt.  Wenn  nun  blos  die 
Sauerstoffabsorption  eine  Veränderung  hervorbrächte,  so  müsste 
diese  jetzt  eben  so  wie  vorher  eintreten  können ,  über  die  Farbe 
blieb  unverändert.  Die  Beimischung  von  etwas  aufgelöstem 
Cyankalium  brachte  durchaus  kein  anderes  Resultat  hervor,  aber 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  trat  eine  Far- 
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benverändening  ein,  welche  nach  Verlauf  von  24  Stunden  dem 
4  Berlinerblan  glich. 

-:         Um  zu  untersuchen,    ob  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure 
--^  leine  gleichwohl  mögliche  Sauerstoffabsorption  aus  der  Luft  bedin- 
^1  gen  möchte,  wurde  etwas  von  dem  grünen  Pulver  in  einer  ver- 
<^  «chlossenen  Flasche  mit  destillirtem  und  ausgekochtem  Wasser 
^  rermischt.     Darauf  wurde  eine  kleine  Glaskugel  mit  langem  dün- 
P.  lern  Halse  mit  Schwefelsäure  angefüllt,   zngeblasen  und  in  die 
j  Flasche  gebracht.     Zwei  Oeffnungen  in  dem  Korke  der  Flasche 
i  waren  versehen  mit  dicht  schlfessenden   Entwickelungsröhren, 
Ton  denen  die  eine  bis  unter  die  Oberfläche  der  Mischung  reichte, 
lud  ausserhalb  der  Flasche  wurden  beide  in  geringem  Abstände 
Yon  ihrem  Ende  über  der  Lampe  ausgezogen.     Durch  die  lange 
Eatwickelungsröhre  wurde  nun  ein  Strom  von  Wasserstoffgas  ge- 
leitet, und  nachdem  alle  atmosphärische  Luft  war  ausgetrieben 
worden,  wurden  beide  Röhren  an  den  ausgezogenen  Stellen  zu- 
geblasen.     Darauf  wurde  durch  Schütteln  der  Flasche  der  lange 
Hals  der  Glaskugel  abgebrochen  und  auf  diese  Art  die  Schwefel- 
aäure  mit  dem  Pulver  in  Berührung  gebracht.     Am  darauf  folgen- 
den Morgen  war  das  Pulver  blau  geworden.     Dieser  Versuch 
Bcheint  daher  zu  beweisen,  dass  jene  blaue  Farbenveränderung 
nicht  von  einer  Sauerstoffabsorption  aus  der  Luft  herrührt,  und 
dass  dieselbe  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  hervorge- 
bracht wird,  aber  im  Uebrigen  habe  ich  bis  jetzt  noch  keine  ganz 
befriedigende  Erklärung  dieser  Erscheinung  finden  können. 

Was  jetzt  endlich  die  chemische  Constitution  dieses  grünen 
Residuums  betrifiPt,  so  mag  hier  zuerst  bemerkt  werden,  dass  die 
Menge  desselben  bei  allen  den  Destillationen ,  bei  welchen  das- 
selbe die  grüne  Farbe  behielt,  oder  mit  andern  Worten,  bei 
■welchen  dasselbe  gleich  nach  der  Destillation  ausgewaschen 
wurde,  im  Durchschnitt  sich  auf  18  Gran  belief,  und  dass  nur 
bei  einem  einzigen  der  Versuche ,  bei  denen  diess  Gewicht  be- 
stimmt wurde,  eine  Spur  von  unzersetztem  Ferrocyankalium  in 
der  vom  Sedimente  abfiltrirten  Flüssigkeit  sich  befand.  Hieraus 
geht  also  hervor,  dass  die  ganze  Eisenmenge  von  51  Gran  Blut- 
laugensalz sich  in  diesem  grünen  Residuum  vorfindet. 

Um  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  auch  Kali  enthalte,  wurden 
30  Gran  desselben  geglüht  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  wei- 
ter behandelt.     Die  Gegenwart  des  Kali's  wurde  erwiesen ,  aber, 
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ungeachtet  das  absolute  Gewicht  des  erhaltenen  ChlorkaliunüT 
nicht  hestiniml  wurde,  schien  doch  die  Menge  desselben  verhäit- 
nlssmassig  so  unbedeutend  zusein,  dass  ich,  wegen  des  unver* 
meidlichen  Verlustes  in  der  absoluten  Kalimenge,  welche  bei 
einer  Analyse  einer  Substanz  eintreten  muss,  die  beim  Gliihea 
eine  Paracyanverbindung  hinterltisst,  zog  ich  bei  einer  wieder- 
holten Untersuchung  die  folgende  indirecte  BesUmmung  vor. 

Die  Eisenmenge  in  51  Gran  Blutlaugensalz  beträgt  6,553  Gran 
und  diese  verbinden  sich  mit  6,35  Cyan  zu  12,9  Gran  Eisencyanür. 
Durch  eine  Berechnung  und  durch  einige  Beobachtungen,  deren 
nähere  Beschreibung  kein  Interesse  gewährt,  wurde  ich  veran- 
lasst, die  Gegenwart  von  chemisch  gebundenem  Wasser  in  dem 
erhaltenen  Eisencyanur  zu  vermulhen,  und  als  ich  deshalb  ia 
einem  passenden  Apparate  bei  einer  langsam  steigenden  Tempe- 
ratur 36,5  Gran  trocknes  Pulver  erhitzte,  sah  ich  eine  bedeutendt 
Quantität  Feuchtigkeit  sich  in  dem  källern  Theile  des  Apparales 
absetzen.  Die  Temperatur  wurde  nicht  erhöht,  nachdem  die 
kleinen  Wassertropfen  angefangen  hatten  sich  absusetzen, 
dieselben  zeigten  durchaus  keine  Heaclion.  Das  Pulver  hat 
nur  ein  helles,  graulich  gelbes  Aussehen  erhalten  und  hatKs 
durch  diese  Operation  8,55  Gran  an  Gewicht  verloren.  Dies* 
beträgt  für  12,9  Gran  3  Gran,  und  wenn  man  die  ganze  Summe 
von  18  Gran  abzieht,  so  bleiben  2,1  Grau  übrig  für  das  Cyan- 
kalium.  Die  geringste  Menge  Gyankalium,  welche  stöchiome- 
trisch  sich  mit  12^9  Cyaneisen  verbinden  kann,  beträgt  15,65  Gran. 

Merkwürdig  ist  es ,  dass  die  erhaltene  Wassermenge  nur  lun 
0,38  Gran  zu  gering  ist ,  um  mit  12,9  Gran  Eisencyanur  Cyan- 
wasserstoffsäure  und  Eisenoxydul  zu  bilden.  Dieser  Umstand 
veranlasste  mich,  auf  dieselbe  Art  etwas  trocknes  BerlinerWa« 
zu  erhitzen.  Auch  diass  gab  Wasser  ab ,  wodurch  die  Farbe  so 
sehr  verändert  wurde,  dass  dieselbe  nicht  von  Nr.  4  der  ol 
angeführten  Nüancenreihe  unterschieden  werden  konnte, 
scheint  hieraus  hervorzugehen,  dass  die  Verbindungen  des  EisenT 
mit  dem  Cyan  Hydrate  bilden,  und  dass  sie,  eben  so  wie  da« 
Kupferoxydhydrat,  nur  dem  Hydratwasser  ihre  schöne  Farbe  vc^ 
danken. 


t  . 

XXXIV. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Calciums. 

Von 
O.  Ml.  Xrdn$ann  n.  JB.  JF.  Marchima. 

Vor  anderthalb  Jahren  haben  wir  eine  Untersuchang  über  da« 
Atomgewicht  des  Calcioms  bekannt  gemacht  ^) ,  durch  welche 
irir,  in  Uebereinstimmnng  mit  Hrn.  Dumas,  su  beweisen  such- 
M,  data  die  bis  dahin  angenommene  Znsammensetzung  des  koh- 
loBsanren  Kalkes  einer  Berichtigung  bedürfe,  und  dass  derselbe 
riehl  56,29  Proc,  sondern  nur  56,0  Proc.  Kalk  enthalte. 
'  '.Hr.  Dumas  hatte  in  einem  reinen  isländischen  Doppelspathe 
ifli^l2 — 56,04  Kalk  gefunden.  Wir  begannen  unsere  Versuche 
lleichfalls  mit  der  Zerlegung  des  reinsten  isländischen  Doppel- 
fidles,  welchen  wir  uns  verschaffen  konnten,  dehnten  sie  aber 
päter  anch  auf  künstlich  dargestellten  kohlensauren  Kalk  aus, 
ibnejedoch  mit  diesem  Präparate  ein  wesentlich  anderes  Resultat 
w'eriiaiten.  Sämmtliche  Versuche  gaben,  unter  Zugrundlegung 
tev  Zahl  75  für  den  Kohlenstoff,  das  Atomgewicht  des  Calciums 
«r.SSO,0. 

Seitdem  ist  eine  Arbeit  von  Berzelius  über  denselben 
legenatand  erschienen  ^*),  worin  der  Verf.  unsere  Resultate  ver- 
rirft  mid. durch  eine  Reihe  neuer  Versuche  das  Atomgewicht  des 
Mduu  auf  251,942  festzustellen  sucht,  also  wesentlich  ver- 
i^fden  von  der  älteren  von  ihm  angenommenen,  unrichtig  be- 
«dmeten  Zahl  256,02,  welche  bisher  von  den  Chemikern  benutzt 
wntie.  Schon  vor  dem  Erscheinen  der  eben  erwähnten  Abband- 
mg  hatte  Hr.  Baron  v.  Berzelius  die  Güte  gehabt,  uns  die 
leiultale  aeiner  Versuche  mitzutheilen.  Leider  fiel  diess  jedoch 
■  eine  Zeit,  in  welcher  wir  beide  durch  äussere  Veranlassungen 
ftifcgiüizlich  in  unseren  wissenschaftlichen  Arbeiten  unterbrochen 
raren,  daher  wir  erst  jetzt  den  Gegenstand  wieder  aufnehmen 

lÖBBOtt. 

"Wir  lassen  zunächst  die  Abhandlung  von  Berzelius  folgen, 
im  an  dieselbe  einige  Bemerkungen  und  die  Hittheilung  einer 


♦)    Dieg.Jonrn    Bd.  XXVI.   472. 
**)    Ano.  d.  Chemie  a.  Pharm.    Bd.  XL  VI.  241. 
JoQrn.  f.  prakt.  Chemie.    XXXI.  5.  VI 
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neuen  Reihe  von  Versuchen  aiiKiiknüpfen,  welche  wir  uher  den- 
selben Gegenstand  angestellt  haben. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Calciums, 
Von  J.  Berzelius. 

Seitdem  von  Dumas  von  Ncnem  die  Idee  aufgestellt 
ist,  dass  die  Atomgewichte  der  Grandstoffe  gerade  Multipla 
dem  Aeqnivulcntgewichl  des  WasserstolTes,  lu  12,5  —   oder 
von  dem  Atomgewicht  des  Sauerstoffes  angenommen,  »eie«, 
verschiedene  Versuche  angestellt  worden,  nra  zu  beweisen,  dm 
sich  dieses  so  verhalte.      Zu  den  Körpern,  welche  hierza  angl* 
wandt  wurden,  gehört  auch  das  Calcium.      Dumas  "♦")  halle  em« 
aehr  klaren  Kalkspath  von  Island  erhalten,  der  nach  seiner  Abi* 
lyse  aus  99,97  kohlensaurer  Kalkerde  bestand    und   worin 
Fehlende  Kieselsäure  und  Eisenoxyd  war.      Derselbe  verlor  bi 
Glühen  43,93  Procent  Kohlensäure  und  liess  56,07  Procent  Kill^  \i 
erde  zurück,  als  Mittelrahlen  von  3  nahe  übereinslimmendeti  V6^ 
suchen.      Hiernach  berechnete   Dumas    das  Atomgewicht  doi 
Calciums  gerade  zu  250  oder  20mal  so  gross  wie  das  Aeqiiiii- 
lenlgewicht  des  Wasserstoffes.     Dieses  Resultat  ist  nachher  fW 
Er  d  m a  n  n  und  M a r  c  h  a  n  d  '^*)  mit  künstlich  bereitetem  kohlet* 
saurem  Kalk  besläligt  worden.  \^ 

Die  ßestimmung  des  Atomgewichts  vom  Calcium,  welche  wif 
vorher  hatten,    rührt  von   einem  von  mir  über  die  Zasami 
Setzung    des    gegliiheten    Chlorcalciums     gemachten    Versi 
her  *♦♦).      Dieser  Versuch  wurde  schon  vor  34  Jahren  ai 
stellt,    und  ich  bemerkte  damals  bei  seiner  Beschreibung,  ,y 
die  Analysen  noch  niclil  die  erforderliche  Vollkommenheit  erro» 
hätten."      Ich  hatte  3,01  Grm.  geschmolzenen  ChlorcalciQ 
Wasser  aufgelöst  und  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Sill 
oxyd  so  viel  Chlorsilber  erhalten,  dass  es  geschmolzen  7,75 
wog*      Wird  hiernach  das  Atomgewicht  des  Calciums  berechne^ 
so  erhält  man  254,56.     In  Folge  eines  Schreibfehler»  bei  der 
Aufstellung  der  Berechnung  für  die  Atomgewlchtstabellen,  wobei 
das   Gewicht  des  Chlorsilbers   zu   7,73  anstatt  7,75   angefiito 


♦)  I)ie.9.  Joürn.  XSVI,  460, 

*♦)  Daselbst  S*  472, 

***)  ARiaDdlingar  i  Fyrfk,  Kemi  och  Mineralößi«»  HF*  ^67. 
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^  wurde,  ist  das  Atomgewicht  des  Calciums  zu  256,02  angenommen 
worden,  ein  offenbarer  Fehler,  der  jedoch  nicht  früher  entdeckt 
warde.  Inzwischen  ist  es  klar,  dass  das  Chlorcalcium  mit  keiner 
Sicherheit  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  vom  Calcium  ange- 
wandt werden  kann ;  denn  es  verliert  erst  im  Schmelzen  die  letzte 
Portion  Wasser  und  dabei  oxydirt  sich  ein  wenig  Calcium  unter 
finlwiekelang  von  Salzsäure,  wodurch  eine  kleine  Menge  basi- 
flchea  Chlorcalcium  gebildet  wird ,  dessen  Auflösung  alkalisch  rea- 
^irt.  Diese  Umstände  veranlassten  mich ,  einige  neue  Versuche 
ämmstellen ,  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Atomgewichtsbe- 
flliaifliuigen  der  beiden  deutschen  Chemiker,  die  noch  positiver, 
A  Hir  Vorgänger  Dumas,  erklären,  dass  das  Calcium  ein  Atom- 
gdirielit  habe ,  welches  genau  20mal  grösser  sei  wie  das  Aequi- 
wdent  des  Wasserstoffes,  für  welches  letztere  sie  auch  durch  ihre 
Tennche  Dumas*s  Resultat  bestätigen,  dass  es  nämlich  ==  12,50 
liid  nicht,  wie  Du  long  und  ich  gefunden  hatten,  =  12,48  sei. 
Sie  lösten  krystallisirtes  Chlorcalcium  in  Wasser  auf,  fällten 
iie  Lteong  durch  kohlensaures  Ammoniak ,  wuschen  den  Nieder- 
■Atiff  Tollkommen  aus  und  trockneten  ihn  in  einer  Temperatur 
liHscfaen  + 160°und  +  ISO'',  bis  derselbe,  dreimal  nach  ein- 
tf  der  gewogen,  einerlei  Gewicht  hatte.  Dann  wurde  daraus  die 
EoUensfinre  durch  Glühen  ausgetrieben ,  unter  Beobachtung  der 
■Othigen  Vorsiohtsmaassregeln ,  um  das  Gewicht  der  weggegan- 
Kohlensäure,  so  wie  das  der  zurückbleibenden  Kaikerde 
beslimmen  zu  können.  Bei  vier  Versuchen  wurden  56,03, 
),  55,99  und  56,00  kaustischer  Kalkerde  von  100  Theilen 
koHcBsanrer  Kalkerde,  und  bei  2  Versuchen,  wo  die  Kohlensäure 
MT  nassem  Wege  ausgetrieben  vnirde ,  43,98  und  44,00  Procent 
BiUeasäure  erhalten,  was  mit  der  vorher  gefassten  Meinung  wohl 
tttnfastimmt,  nach  welcher  das  Calcium  genau  250  Atomgewicht 
hibon  soll,  was  zu  beweisen  die  Versuche  angestellt  worden 


Aber  bei  Prüfung  dieser  Versuche,  welche  im  Uebrigen 
liehts  SU  wünschen  lassen  scheinen,  findet  man  sogleich,  dass  sie 
nfadit  auf  einen  möglichen  Gehalt  an  Talkerde  in  der  von  ihnen 
angewandten  Kalkerde  Bedacht  genommen  haben,  in  welchem 
Falle  sie  sonst  sicher  die  Vorsichtsmaassregeln  angeführt  haben 
wurden,  durch  welche  sie  dieselbe  abgeschieden  hätten.  Die  Kalk- 
erde kommt  nämlich  in  allen  ihren  natürlichen  Verbindungen  mil 
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grösseren  oder  geringeren  Eifimengungeii  von  Talkerde  verun- 
reinigt vor,  gleich  wie  Kali  durch  Natron  und  Natron  durch  Kall 
Sie  werden  weder  durch  Krystaltisation  ihrer  Chlorverbindung, 
noch  durch  Schmchen  derselben  im  glühenden  Fluss  geschieden, 
wiewohl  sich  durch  Schmehen  ein  wenig  Talkerde  abscheidet 
Wird  aber  die  fiUrirte  Auflösung  mit  Kalkwasser  vermischt,  so 
trübt  sie  sich  milchig  durch  die  Talkerde,  welche  dann  nieder 
geschlagen  wird  und  weiche  durch  ilire  Eigenschaft,  beim  Glü- 
hen mit  salpetersaurem  Kobaltoxyd  rolh  zu  werden,  leicht  zu  ej^ 
kennen  isE.  ^| 

Um  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  ku  bekommen,  die  frei 
von  Talkerde  ist,  muss  sie  siedend  mit  ein  wenig  Kalkmilch 
digerirt  werden,  welche  dann  Kalkerdehydrat  ausfällt  und  sich 
damit  vereinigt.  Dann  erhalt  man  eine  Lösung  von  Chlorcalciam, 
die  stark  alkalisch  reagirt* 

Aus  einer  solchen  Lösung  fällte  ich  den  kohlensauren  Kalk     I 
mit  einer  Lösung  von  Ammoniumoxyd'Sesqnicarbonat,  wodurch 
der  Niederschlag  unter  starkem  Brausen   entstand  und   Hoc 
wurde;    aber  nachher  wurde  er  körnig  und  fiel,  wie  gewo 
lieh,    schwer  zu  Boden.       Das  Ammoniumoxydsalz    wurde  im 
Ueberschuss  zugesetzt  und  der  Niederschlag  zuerst  auf  dem  Fil- 
ter ausgewaschen;    aber  da  er  sich,  wie  Starke,  dicht  znsam* 
menlegt,  so  hört  das  Durchgehende  auf,  salpetersaures  Silber  zu 
trüben,  ohne  dass  er  völlig  ausgewaschen  ist.      Deshalb  wurde 
er  in  ein  Glas  gebracht,  mit  Wasser  angerührt,  und  diess  so  ofl 
wiederholt ,  bis  das  abgegossene  Wasser  nach  M  Stunden  keine 
ßichthare  Trübung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  mehr  herv* 
brachte*      Dann  wurde  er  wieder  auf's  Filter  gebracht  und 
Stunden  lang  in  einer  Temperatur  von  ungefähr  +  80'^  getrock« 
net.    Darauf  wurde  er  in  einem  Bohr  von  ^/^  Zoll  innerem  Dur 
messer  im  Oelbade  eine  Stunde  lang  zwischen  +  180"  und  4-1 
erhitzt,      7  Grammen  verloren  hei  einem  Versuche  nichts.      Bei 
einem  anderen  Versuche,  wobei  durch  den  leeren  Kaum  im  Rohr 
Luft  gezogen  worden  war  und  wo  sich  in  dem  ableitenden  Rol 
ein  wenig  weggestaubter  kohlensaurer  Kalk  zeigte,  war  % 
gramm  verloren  gegangen,   deutlich  von  dem  Luftstrome  med 
niscb  fortgeführt. 

Als  ich   den   so   hehondeUen  kohlensauren  Kalk   io  em«i 
Pfatintiegel  von  bekanntem  Gewicht  einwog  und  darin  unter  et* 
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orderlichen  Vorsfchtsraaassregeln  kauslisch  maclilc ,  erhielt  ich 
iniiuer  cfocn  grösseren  Verlust  an  Gewiclil  als  Er d mann  nnd 
Marchand,  und  ausserdem  keine  solche  Uebereinslimnuing  zwi- 
schen den  verschiedenen  Versuchen,  wie  erforderlich  ist,  im  Fall 
diese  Methode  anwendbar  gewesen  wäre,  wenn  auch  nur  als 
approximativ  zur  Bestimmung^  des  Atomgewichtes  der  Kalkerde. 
Der  Tiegel ,  worin  die  Kalkerde  geglüht  wurde,  hehielt  bei  all« 
dem  sein  Gewicht  vollkomuien  unverändert. 

Ich  nahm  daher  das  Glühen  des  kohlensauren  Kalkes  in  einer 
kleinen  Glasrelorle  vor,  um  zu  erfahren,  ob  derselbe,  ungeachtet 
des  Trocknens  in  einer  so  hohen  Temperalar,  noch  Wasser  zu- 
rückgehallen haben  küntile.  Sobald  die  Retorte  anfliig  im  Boden 
zu  glühen  und  sich  KoUlensäuregas  entwickelte,  beschlug  sich  der 
Relortenhals  mit  Wasserdäinpfen,  die  sieh  zuletzt  zu  Tropfen  an- 
sammeUcn*  Diesies  Wasser  rührt  natürlicherweise  von  dem  klei- 
nen Theil  der  Mutterlauge  her,  welchen  die  Krystallkürner  wäh- 
rend ihrer  Bildung  eingeschlossen  hatten*  War  diess  der  Fall, 
sc»  musBte  auch  eine  kleine  Portion  von  einer  Chlorverbindung 
darin  enthalten  sein.  Ich  liiste  daher  den  Rückstand  in  Salpeter- 
säure auf  und  l'and,  dass  salpetersaurcs  Silberoxyd  einen  geringen 
Chlorgehalt  zu  erkennen  gab.  ObErdmann  und  Marchand 
dieses  Verhallen  entgangen  ist,  kann  ich  nicht  beurtheilen^  aber 
mir  glückte  es  nicht,  auch  nicht  bei  einer  erneuerten  Bereitung 
des  kohlensauren  Kalkes  auf  dieselbe  Weise. 

Der  kohlensaure  Kalk  wurde  dann  In  reiner  Salpetersäure 
aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  mit  dem  Ammoniumoxyd- Sesqui- 
carbonat  gefällt,  und  der  dabei  erhaltene  und  auf  dieselbe  Weise 
behandelte  kohlensaure  Kalk  gab  noch  grossere  Glüh  Verluste, 
weil  die  zurückgehaltene  Salpetersäure  im  Glühen  zerstört  wurde 
imd  wegging.  Da  ich  jedoch  auf  diese  Weise  eine  reine  Kalk- 
crde  erhalten  konnte,  so  beschloss  ich,  sie  mit  Schwefelsäure  xu 
säUigen  und  aus  der  Quantität  des  geglüheten  Gipses  die  Atoidge- 
wkhte  der  Kalkerde  und  ihres  Radicals  zn  berechnen. 

Aber  dieses  Verfahren  hat  ebenfalls  seine  Schwierigkeiten, 
die  ich  jedoch  so  viel  wie  möglich  zu  überwinden  suchte.  Der 
Kalk  wurde  besonders  für  jede  Probe  in  einem  kleineren  Platin- 
liegel  gebrannt  und  in  einem  Exsiccator  erkalten  gelassen.  Der 
Kalk  ist  nach  dem  Brennen  in  einen  Klumpen  zusammengebacken, 
er  mit  Leichtigkeit  gan^  herausfällt.     Er  wnrde  sogleich  nach 
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dem  Oeffnen  des  Tiegels  in  einen  grösaeren,  der  auf  der 
im  Gleichj^ewichl  stand,  gebracht,  derselbe  sofort  mit  seineii 
Deckel  bedeckt  um\  der  ICalk  gewogen.  Ein  ähnlicher  Klumpen, 
welcher  3  Grammen  wog  und  24  Stunden  lang  auf  der  Wage  in 
dem  bedeckten  Tiegel  liegen  gelassen  war,  hatte  nahe  2  Centi- 
grammen  an  Gewicht  zugenommen.  Es  konnte  also  während  der 
wenigen  Minuten^  die  zur  Wägung  erforderlich  waren,  keine  be* 
merkcnswerthe  Gewichtsä-Vermehrung  der  Erde  entstehen.  Nach* 
her  wurde  der  Tiegel  offen  in  einen  Brunne r'schen  Exsiccator 
gestellt,  welcher  Kalkwasser  anstatt  Schwefelsäure  enthielt,  mid 
an  einem  warmen  Orte  gelassen,  wobei  die  Kalkerde  allmähllg 
Wassergas  condensirte  und  der  Klumpen  zu  einem  feinen  Mehl 
von  Hydrat  zerßel,  welches  sieh  ohne  alle  Erhitzung  mit  Wasser 
vermischen  Hess.  Wird  dieses  nicht  beachtet,  und  lässt  die  mit 
Wasser  angerührte  Kalkerde  beim  Umrühren  mit  einem  Glaastabe 
in  Wasser  kleine  Klumpen  erkennen,  so  werden  diese  nicht  von 
der  Säure  gesättigt,  einen  wie  grossen  Ueberschuss  man  auch  von 
dieser  anwendet,  so  dass,  wenn  man  den  geglühten  Gips 
Wasser  übergiesst  und  damit  umrührt,  die  Flüssigkeit  alkalii 
reagirt.  Zur  Sättigung  der  Kalkerde  wandte  ich  eine  in  Ueber- 
schuss abgewogene  Menge  destillirtcr  Schwefelsäure  ao,  die  mit 
ihrem  doppelten  Volum  Wassers  verdünnt  und  wieder  abgeküUl 
war,  ehe  sie  auf  den  Kalk,  der  mit  so  vielem  Wasser  angerührt 
war,  als  der  Tiegel  gestaltete,  gegossen  wurde.  Bei  der  Verei- 
nigung der  Säure  mit  Erde  entwickelte  sich  eine  sehr  unbedetw 
lende  Wurme  und  natürlicherweise  keine  Spur  von  etwas  Gasfö^ 
migem.  Die  angewandte  Säure  kann  niemals  absolut  rein  sein. 
Die,  welche  ich  anwandte,  liess  bei  der  Verdunstung  von  20  Grm, 
einen  Rückstand,  der  geglüht  1  Milligramm  wog  und  weleher 
bei  der  Berechnung  verhältnlssmäsgig  von  der  angewandten  Qo 
titüt  der  Säure  abgezogen  wurde.  Die  Verdunstung  geschalt  i 
einem  bestündig  warmen  Orte  und  erforderte  24  bis  36  Slandei» 
Darauf  wurde  der  Uebei'sclius»  an  Schwefelsäure  über  einer  Spi- 
ritnslampe  aligerauchl,  anfangs  in  gelinder  Hitxe  und  nach  Been- 
digung des  Rauchens  im  Glühen.  Bei  dieser  Gelegenheit  ver- 
wandelt sich  ein  Theil  des  schwefelsauren  Kalkes  in  ßisnlfat,  eine 
Verbindung,  die  nicht  im  wasserhaltigen  Zustande  existirt  anl 
welche  sehr  langsam  zersetzt  wird,  unter  Verbreitung  desaelbftft 
eigenen  Geruchs    wie    der,    wenn  man  einen  Ueberschuss  8B 
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Sehwefebänre  auB  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  wegrauchen 
will.  Wird  der  Gips  nach  nicht  hinreichendem  Glühen  mit 
Wasser  behandelt,  so  röthet  dieses  nachher  Lakmuspapier.  Der 
Tiegel  wurde  in  völligem  Glühen  erhalten ,  bis  dieser  Geruch 
nicht  mehr  bemerkt  wurde ,  dann  in  einem  Exsiccator  erkalten 
gelassen ,  gewogen ,  aufs  Neue  geglüht  und  das  Gewicht  nicht 
eher  au^ezeichnet,  als  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  vermindert 
Migte.  Gewöhnlich  wurde  dieses  dadurch  cof  trolirt,  dass  der 
Tiegel  in  einen  noch  grösseren  eingesetzt  und  zwischen  Kohlen 
geglüht  wurde,  wobei  jedoch  das  Gewicht  unverändert  blieb. 
Bei  oinem  Versuche  wurde  die  Hitze  in  Folge  eines  auf  den  Ofen 
gcaetkten  Doms  stärker  wie  gewöhnlich,  so  dass  die  Probe 
■lelurere  Centigramme  an  Gewicht  verloren  hatte.  Als  dann  der 
Ofs  Mit  Wasser  befeuchtet  wurde ,  entwickelte  sich  auf  Znsatz 
yfon  etwas  Schwefelsäure  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff, 
der  während  der  Verdunstung  lange  fortdauerte.  Nach  dem 
Glfihen  in  gewöhnlicher  Hitze  bekam  die  Masse  ihr  richtiges  Ge- 
wicht wieder.  Diess  beweist,  dass  der  Gips  in  einer  zu  hohen 
Temperatur  durch  das  eindringende  Kohlenoxydgas  zu  Schwefel- 
calcium  reducirt  wird. 

Ich  habe  5  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  ich  hier  mit- 
Iheile.  Sie  stimmen  unter  sich  nicht  so  überein,  wie  ich  gehofft 
hatte;  aber  sie  möchten  doch  als  einigermaassen  gute  Annähe- 
caiigen  zu  dem  richtigen  Atomgewichte  des  Calciums  zu  betrach- 
tet sein» 

I,        II.       m.      IV.       V. 

SchwefelMurer  Kalk       .     .   4,37200   6,0750  9,4520   7,3695   8,3910 
Kaustischer  Kalk       .     .     .    1,80425   2,5040  3,9000   3,0425   3,4590 

Vermehrung  de«  Gewichts   .  2,56775  3,5710  5,5520  4,3270  4,9320 

|U<*itand  der  Schwefelsaure  0,00040  0,0005  0,0006  0,0005  0,0006 

giihwefeisaare      ....  2,56735  3,5705  5,5514  4,3265  4,9314 

Atomgewicht  der  Kalkerde  .  352,203  351,47  352,08  352,43  351,529. 

Die  Mittelzahl  dieser  5  Versuche  ist  =  351,9424,  was  wohl 
ift  351,9  genommen  werden  kann.  Das  Calcium  hat  dann 
251,9  Atomgewicht.  Ohne  Voraussetzung  unwahrscheinlich 
grosser  Beobachtungsfehler  kann  es  also  nicht  zu  250  angenom- 
men werden. 

Als  ich  kaustische  Kalkerde  aus  dem  kohlensauren  Kalke,  der 
aas  Chlorcalcium  bereitet  worden  war,  anwandte,  erhielt  ich  das 
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Atomgewicht  der  Kalkerde  bei  einem  Versuche  =  353,69  ai 
bei  einem  andere»  353,56,  weil  die  Salzsäure,  welche  dabei  durch 
die  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird,  mit  dem  Gewicht  des  Chlon 
das  Gewicht  der  zu  dem  Versuche  angewandten  Kalkerde  vermii 
dert,  aber  durch  Schwefelsäure  ersetzt  wird. 

Dass  die  letzten  Zahlen  hei  diesen  Versuchen  varÜrend  aiu- 
gefallen  sind^  zeigt,  duss  die  ungewandte  Methode  nicht  die 
schärfste  ist.  AJ»er  es  ist  mir  nicht  gegluckt,  eine  anderen 
ünden,  welche  als  zweckmässiger  angesehen  werden  könnte. 

Werden  die  Gewichte  und  die  abgewogenen  Quantitäten 
den  luftleeren  Raum  reducirl,  so  wird  das  Atomgewicht  ein  wenl 
schwerer.  Aber  ist  die  Mittelzahl  nicht  die,  welche  sich  der 
richtigen  am  meisten  nähert,  was  leicht  möglich  ist,  so  kann  eine 
solche  Correction  dasselbe  eben  so  leicht  davon  entfernen,  als 
der  richtigen  Zahl  näher  bringen.  So  lange  Beobachlungsfehier 
grösser  sind  als  eine  solche  Correction,  heisst  ihre  Anwendung 
Mücken  abseihen  und  Kameele  verschlucken. 

Ist  das  Atomgewicht  des  Calciums  =  251,942,  so  bestd^ 
die  Kalkerde  aus  : 

Calcium      71,6 
Sauerstoff  28,4, 
wai  um  0,327  den  Sauerstoffgehalt  übersteigt ,  der  bisher  tage- 
nommen  war.  t 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Existenz  eines  bis  jctH 
unbekannten  Kalksalzes  angeführt,  nämlich  der  zweifach-schwe- 
felsauren  Kalkcrde.  Dieses  Salz  kann  für  sich  dargestellt  wer- 
den. Wird  geglüheter  Gips  in  einer  Flasche  mit  concenlrirler 
Schwefelsäure  übergössen,  die  Flasche  verschlossen  und  einige 
Tage  lang  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  so  zerfällt  der  Gips 
zu  einer  Masse  von  kleinen  körnigen  Kryslallen ,  und  wenn  die 
Säure  von  Zeit  zu  Zeit  erkaltet,  so  schiessen  einige  von  diesen 
Krystallen  auf  der  Innenseile  der  Flasche  daraus  an.  Die  von 
diesen  Krystallen  abgegossene  und  in  einem  offenen  Gefässe  hin- 
gestellte Schwefelsäure  setzt  aufs  Neue  und  in  dem  Maasse»  wie  , 
sie  Feuchtigkeit  anzieht,  Krystalle  ab.  ^H 

Die  körnige  Masse  wurde  auf  einen  reinen  Ziegelstein  gele^^ 
unter  einem  Exsiccator,  und  als  nach  einigen  Tagen  die  Säure 
davon  eingesogen  war,  wurde  eine  Portion  von  dem  Salze  abge- 
wogen und  in  einem  Flatintiegel  erhitzt,  bis  davon  nur  neutraler 
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bereclmel. 
23,092 
68,336 
7,672, 


schwefelsaurer  Kalk  übrig  war.  0,695  Gr,  des  Baiiren  Salzes 
liesgen  0,4065  Gr.  neutralen  schwefelsauren  Kalk  zurück*  Der 
Verlust  betrug  also  0,2925.  Aber  0,4065  Gr.  CaO ,  SOg  ent- 
halten 0j23646  Gr.  Schwefelsäure,  und  diese  Quantität  bedarf, 
umHjO,  SOj  zu  werden,  0,05307  Wasaer,  zusammen  0,2895, 
oder  genau  dasselbe,  was  das  Salz  beim  Glühen  verlor.  Dieses 
Sah  besteht  also  in  100  Theilen  aus  : 

gefunden.  Atome. 
Kalkerde  .     .     23,89  1 

r~  ^  Schwefelsäure      68,05  2 

m  Wasser     .  8,06  1 

_  (kO,  SO3  +  H^Q,  SOj.  Ob  das  Salz,  welches  sich  aus  der 
»erfliessenden  Säure  absetzt,  eben  so  zusammengesetzt  ist,  konnte 
ich  nicht  erforschen,  weil  es  sich  so  fest  an  das  Glas  angesetzt 
hatte,  dass  es  sich  erst  ablöseu  liess,  als  Wasser  hinzukam. 

Das  saure  Salz  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope  aus  kurzen, 
diirchschemenden,  farblosen  Prismen  bestehend.  Man  belrachtet 
es  am  besten  in  einem  Tropfen  Schwefelsüure ,  weil  es  sich  in 
trockner  Form  sehr  schnell  mit  zerflossener  Schwefelsäure  um- 
giebt.  Lässt  man  es  auf  einem  Ziegelstein  in  offener  Luft  liegen, 
so  bleibt  in  kurzer  Zeit  nur  neutrale  schwefelsaure  Malkerde 
übrig  in  Gestalt  kleiner  poröser  Körner,  nachdem  sich  die  Säure 
mit  dem  Wasser  aus  der  Luft  vereinigt  hat  und  dann  von  dem  Zie- 
gelstein absorbirt  worden  ist.  Durch  Wasser  wird  es  augen- 
blicklich zersetzt  in  ein  formloses  Gipspnlver  und  In  verdünnte 
Schwefelsäure. 

Geglüheter  schwefelsaurer  Baryt  giebt  ein  ganz  ähnliches 
saures  Salz,  dessen  Krystatlkörner  jedoch  bedeutend  kleiner  sind^ 
aber  sie  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  ebenfalls  als  Prismen* 
Es  besteht  aus  BaO,  SOj  +  H^O,  SOj  und  wird  durch  Was- 
ser augenblicklich  zersetzt. 

Bringt  man  die  davon  abgegossene  Säure  in  eine  offene 
Flasche,  worin  sie  langsam  Feuchtigkeit  anziehen  kann,  so 
schiessen  daraus  seidenglänzende  Nadeln  an,  welche  den  Gips* 
nadeln  ziemlich  ähnlich  sind.  Diese  Hadeln  bestehen  nach  einer 
damit  angestellten  Analyse,  deren  Einzelheiten  anzuführen  über- 
flüssig sein  dürfte,  ausBaO,  SO3,  B^Q,  SO3  +  2  H2O.  Auch 
dieses  Salz  wird  durch  Wasser  sogleich  zersetzt.   — 

So  weit  Berzeliua.  ••'    l  .• 
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Die  vorstehende  Abhandlung  iiölhigt  uns  zu  einigen  G 
bemerkungen.  Zuvorderst  wissen  wir  nicht,  was  die  Yen 
snng gegeben  haben  magzu  derAeusserung  8*259 ^  nach  w< 
unsere  früheren  Versuche  angestellt  sein  sollen,  um  die 
fasste  Meinong,  dass  das  Atomgewicht  des  Calciums  250 
beweisen.  Der  Vorwurf,  dass  das  Resultat  einer  Unlersii 
bestimmt  worden  sei  durch  eine  vorgefasste  Meinimg  ^ 
härteste,  welcher  einem  Naturforscher  gemacht  werden  kam 
wir  müssen  auf  das  Entschiedenste  gegen  eine  so  schiimme 
auBsetzung  protestiren. 

Allerdings  schien  uns  die  Verrauthung,  dass  die  Alt 
Wichte  der  einfachen  Körper  Mnliipla  von  dem  des  Wassi 
fessein  könnten,  einer  sorgfältigen  Prüfung  werth ,  und 
Vermuthung  zu  prüfen^  nicht  ihre  RicMif^keit  ^u  beweisei^ 
unsere  Yersnche  angestellt. 

Spätere  Versuche ,  von  welchen  wir  nächstens  Rechei 
geben  werden,  haben  uns  gezeigt,  dass  mchi  aUe  Atomg 
einfacher  Körper  gerade  Multipla  von  dem  des  Wassei 
md.  Hieraus  aber  zit  schliessen,  dass  die  mit  der  gl 
Sorgfalt  bestimmten  Zahlen  für  gewisse  einfache  Körper 
sie  genau  Multipla  des  Wasserstolfes  darstellen,  unncbl 
müsäten ,  würden  wir  nur  für  die  Folge  einer  vorgefasst 
nung  halten  können.  Ob  die  gefundene  Uebereinstimmu! 
zufällige,  oder  oh  sie  durch  ein  noch  nicht  erkanntem  Gern 
stimmt  sei,  können  nur  weiter  fortgesetzte  Untersuchungen 

Was  nun  die  Einwendungen  gegen  unsere  Versuche  ij 
Zusammensetzung  des  kohlensauren  Kalkes  anlangt,  so  w 
nächst  angenommen,  dass  der  von  nns  dargestellte  kohl 
Kalk  (von  den  Versuchen  mit  dem  Doppelspathe  ist  nK 
wähnt)  Talkerde  enthalten  haben  müs^e.  Diese  Annah 
nicht  begründet.  Unser  Chlorcalcium  war^  wie  fast  a 
Handel  vorkommende^  NebanproducI  von  der  Ammonia 
tnng  und  also  in  Folge  des  Kalküberschusses,  mit  welol 
in  Berührung  gewesen  war,  schon  im  rohen  Zustande  von 
erde  völlig  frei. 

In  ßetrelF  der  Schwierigkeiten ,  welche  der  D^rsteUunj 
chlor-  und  wasserfreien  kohlensauren  Kalkes  entgegens 
müssen  wir  der  Angabe  von  B  erx eli u s  vollständig  beipft 
Wäscht  man  den  mit  kohlensaurem  Ammoniak  aus  Chlon 
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gefällten  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  nur  so  lange  aus, 
bis  das  abd'iessende  Waschwasser  sich  nicht  mehr  mit  ga]|)eter* 
gaDrem  Silber  trübt ,  so  findet  man  das  Präparat  stets  chlorhaltig* 
Dampft  man  indessen  das  Waschwasser,  welches  t^hlorfrei  lu  sein 
scheint,  auf  ein  sehr  gering^es  Volumen  ein^  so  giebt  es  eine 
sehr  sichtbare  ChtorreactLon*  Die  Entfernung  der  letzten  Spuren 

chlorhaltiger  Mutterlauge  aus  dem  Niederschlage  fordert  sehr 
je  Zeit,  indessen  haben  wir  uns  überzeugt,  dass  sie  möglich 
idt.  Ura  den  Schwierigkeiten  der  Entfernung  der  letzten  Spuren 
von  Wasser  und  Clilor  aus  dem  künstlich  dargestellten  kohlen- 
sauren Kalke  zu  entgehen,  haben  wir  bei  erneuten  Versuchen 
eine  andere  Methode  der  Bereitung  angewandt:  leider  führte 
auch  sie,  wie  man  sehen  wird,  nicht  zum  Ziele  und  wir  mussten 
zu  dem  natürlichen  kohlensauren  Kalke  zurückkehren,  dessen  Zer- 
legung uns  Resuiiate  lieferte,  welche  ganz  mit  den  früher  erhal- 
tenen übereinstimmten.  BerzeHus  hat  Dnmas's  und  unsere 
Versuclie  mit  dem  Doppelspathe  nicht  berücksichtigt;  indessen 
geben  die  Versuche  von  Berzelius  wie  unsere  eigenen  uns  die 
Gewissheit,  dass  nur  der  reine  natürliche  kohlensaure  Kalk  eine 
Verbindung  von  bestimmter  und  constanter  Zusammensetzung  dar- 
stellt. Gegen  die  Bestimmung  des  Calciumatomes  mittelst  Sät- 
tigung des  gebrannten  Kalkes  mit  Schwefelsäure  lassen  sich  mehr- 
fache Einwendungen  machen.  Berzelius  ist  gelbst  durch  die 
Resultate  seiner  Versuche  nicht  befriedigt,  und  die  Schwankun- 
gen zwischen  den  erhaltenen  Zahlen,  deren  höchste  von  der 
niedrigsten  fast  um  eben  so  viel  diflerirt  als  diese  von  der 
von  uns  angenommenen  Zahl,  dürften  kaum  dazu  dienen,  letztere 
als  unrichtig  zu  enveisen. 

Was  die  Bemerkung  anlangt,  dass  bei  der  Wägnng  die  Be- 
rechnung auf  den  luftleeren  Raum  eine  überflüssige  Correction 
«ei,  so  können  wir  dieser  Behauptung  durchaus  nicht  beistim- 
men» Folgendes  Beispiel  mag  die  Nothwendigkeit  solcher  Re- 
ductionen  erläutern.  Während  1  Kilogr.  kohlcnstturer  Kalk  von 
2,71  spec.  Gew.  in  der  Luft  bei  +  15^  und  0,760  M.  Bar. 
0,4472  Gnn.  verliert,  wird  iKilogr.  kaustischer  Kalk  von  3,08 spec. 
Gew.  unter  denselben  umständen  nur  um  0,3906  Grm.  leichter. 
Wendet  man  nun  zur  Analyse  50  Grm.  kohlensauren  Kalk  an, 
welche  28  Grm.  kaustische  Kalkerde  liefern,  so  beträgt  der  durch 
Nichtberücksichtigung  der  verdrängten  atmosphänschen  Luft  ent- 
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ßtaiidene  Wägungsrehler  nicht  weniger  als  11  MilUgranmu 
Das  Yerhältiiisa  eines  solclien  Fehlers  zu  den  tinvermeidfiLhan  ] 
obachtun^äfehlern  scheint  in  der  That  ein  anderes  %n  sein  als  i 
einer  Mücke  zu  einem  Manieele. 

Wir  gehen  jetzt  zur  Mittheilung^  einer  neuen  Reihe  von  Vi 
suchen  über  die  Zusammensetzung  des  kohlensauren  Kalkes  über, 
die  wir  in  Folgte  der  Kritik  des  Hrn,  Berzelius  über  unsere 
frühere  Arbeit  angestellt  Eiaben. 

Um  den  Einwendungen,  welche  ge^en  die  Reinheit  des  an- 
gewandten Präparates  gemacht  werden  könnten,  zn  begegnen, 
versuchten  wir  zunächst,  kohlensauren  Kalk  nach  einer  andern 
Methode  als  der  früher  angewandten  zu  bereiten. 

Wir  zersetzten  durch  Fällung  von  reinem  Chlorcalciura  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  in  der  Glüh- 
hitze j  lösten  den  erhaltenen  Aetzkalk  in  Wasser  und  falilea 
daraus  durch  einen  Strom  von  gewaschner  Kohlensäure  kohien- 
sauren  Kalk.  Das  erhaltene  Präparat  zeigte  sich  völlig  chlorfrei* 
Dagegen  fand  sich ,  dass  es  unmöglich  war,  den  so  gefällten  koh- 
lensauren Kalk  unterhalb  der  Temperatur,  wobei  er  Kohlensäure 
verliert,  jeu  entwässern.  Selbst  bei  SOO''  hielt  das  Pulver  noch 
hartnäckig  einen  Theil  seines  Wassers  zurück. 

Es  zeigte  sich  also  hier  derselbe  Uebelstand,  welchem  Ber- 
zeliusbei  seinen  Versuchen  begegnete.  Wir  versuchten,  ^\^ 
Menge  des  in  dem  Salze  enthaltenen  Wassers  zu  hestimnien,  mn 
sie  von  dem  Glühverluste  abzuziehen ;  der  Versuch  erforderte 
aber  zu  zahlreiche  Wägungen,  als  dass  ein  sehr  scharfes  Resul- 
tat hätte  erwartet  werden  künnen.  Die  erhaltenen  Yerhaltnisse 
zwischen  Kalkerde  und  Kotilensäure  zeigten  sich  schwanke] 
zwischen  56,10  —  56,30  Kalkerde  in  100  Theilen  der  wassi 
frei  berechneten  Verbindung,  Daraus,  dass  diese  Versuche  nicht 
mit  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  in  Uebereinslimmung 
zu  bringen  sind  und  durchaus  einen  höhern  Kalkgehalt  lieferten 
als  der  natürliche  kohlensaure  Kalk,  möchten  wir  nur  schliessen, 
dass  das  in  der  Verbindung  enthaltene  Wasser  keineswegs  blos 
hygroskopisch »  sondern  z,  Th.  als  Kalkhydrat  derselben  einge- 
mengt gewesen  sei. 

Unter  diesen  Umständen  entschlossen  wir  nns,  die  Versuche 
mit  künsUich  dargestelltem  kohlensaurem  Kalke  gänzlich  aufzu- 
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^ben  und  zu  dem  natürlichen  zurückzukehren,  den  wir  in  der 
wg^exeichnetsten  Reinheit  uns  verschaffen  konnten. 

Da  auch  der  reinste  Doppelspath  nicht  absolut  reiner  kohlen- 
mrer  Kalk. ist,  so  suchten  wir  zuvörderst  die  fremden  Beimi- 
ihungen  unsers  Kalkspaths  mit  möglichster  Schärfe  zu  bestim- 
len.  Wir  fanden  dieselben  in  zwei  Exemplaren  der  Menge  nach 
iemlich  eben  so  gross  als  bei  nnsern  frühern  Versuchen.  Uebri- 
ens  enthielt  das  eine  Exemplar  gar  keine  Kieselerde ,  das  an- 
ere  kaum  Spuren  davon. 

1)  28  Grm.  Doppelspath  gaben: 

0,0003  Kieselerde, 

0,0098  Thonerde,  Eisenoxyd,    Hanganoxyd 
und  Spur  von  Magnesia, 
also  0,036  Proc.  Unreinigkeiten. 

2)  23,5493  Grm.  Doppelspath,  aus  einer  andern  Quelle  be- 
sgen,  gaben: 

0,0070  manganhaltiges  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde, 
0,0045  Manganoxyd  und  Spur  von  Talkerde, 
oder  0,049  Proc.  Unreinigkeiten. 
Hiemach  haben  wir  die  Unreinigkeiten  im  Mittel,  wie  bei  den 
ühem  Versuchen,  zu  0,040  in  100,000  Th.  angenommen.  Wahr- 
^heinlich  sind  diese  Beimengungen  dem  Kalkspathe  grösstentheils 
A .  kohlensaures  Eisenoxydul  und .  kohlensaures  Manganoxydnl 
eigemengt,  es  ist  indessen  klar,  dass  durch  die  unserer  Berech- 
nng  zu  Grunde  gelegte  Annahme  von  0,040  Proc.  einer  Ein- 
engung, welche  keine  Kohlensäure  verliert,  kein  irgend  merk- 
cher  Fehler  entstehen  kann. 

Das  Verfahren  bei  den  nachfolgenden  Versuchen  war  dem 
über  von  uns  beschriebenen  gleich.  Das  Mineral  wurde  bei 
30°  getrocknet,  bei  welcher  Temperatur  es  nach  wiederholten 
ersuchen  keine  wägbare  Menge  von  Wasser  zurückhält. 

1)  4,215  Kalkspath.gaben  2,361  Kalk.  Redu- 
cirt    auf   reinen   kohlensauren    Kalk   =: 

4,2134  : 2,3594     =  55,997  Proc. 

2)  15,1378  Kalkspath  gaben  8,4878   Kalk. 
Reduc.  wie  oben  und  auf  den  luftleeren 

Raum  =  15,1385  : 8,4910     =  56,022  Proc. 
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3)  23,5493   Eslkspalh   gaben   13,200  Kalk. 
Reim,  wie  Nr,  2  ^  23,5.503  1 13,1958  =  56,031  Pra 

4)  23,638   Kalkspath    gaben    13,250    Kalk. 
Rediic,  =  23,639  :  13,2456     =  56,032  ProcT" 

5)  42,0277   Kalkspath    gaben  23,561   Kalk, 
Red.  =  42,0295  :  23,5533     =  56,044  Procj 

6)  49,6985  Kalkspath  gaben  27,8630  Kalk. 
Ked.  =  49,7007  :  27,8536     =  56,042  ProcP 

ArithmeL  Mittel  aus  allen  6  YersMcben; 

=  56,028  Kalk, 

43,972  Koblensäure. 

Diese  Versuclie  geben  das  Atomgewicht  des  Calciums,  4a« 
der  Kohlensaure  zu  275  angenommen,  zu  250,39  oder  fast  geona 
übcreinstinimeiid  mit  der  früher  angenommenen  Zahl  250,  voi 
welcher  abzugehen  wir  also  keine  Veranlassung  finden  können,  j 


Es  sei  uns  erlaubt,  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Bemer 
gen  niitzutheilen  über  die  Kritik,    welche  die    Versuche  t^ 
Dumas  so  wie  die  unsrigen  über  das  Atomgewicht  des  WasscP" 
Stoßes  in  ßerielius's  Jahresbericht,  dreiundzwan^tgster  Jili 
gang,  erfahren  haben.     Berzelius  tadelt  an  Dumas's  V^ 
suchen ,  dass  sie  in  einem  grossen  Maassstabe  ausgeführt  wordeii7 
und  bemerkt  dabei,  dass  unsere  Versuche  in  demselben  grossett 
Maassstabe  ausgeführt  zu  sein  scheinen. 

Unsere  Abhandlung  zeigt,  dass  sie  wirklich  in  einem  grossen 
Maassstabe  ausgeführt  worden  sind.  Gewiss  bietet  die  Ausfüh- 
rung von  Analysen  in  grossem  Maassstabe  gewisse  Schwierigkei- 
ten dar,  welche  man  bei  kleinen  Versuchen  nicht  wahrnimmt*  In- 
dessen sind  diese  Schwierigkeiten  nicht  von  der  Art,  dass  sie  bei 
gehöriger  Bescliaffenheit  des  Apparats  n.  s.  w.  die  Richtigkeit  des 
Resultats  beeinträchtigen  könnten,  während  der  Einfluss  gewisser 
unvermeidlicher  Fehler  bei  den  Wögungen  in  dem  Maasse  weni- 
ger nachtheilig  auf  das  Resultat  einwirkt  als  die  gewogenen 
Mengen  vermehrt  werden,  da  es  natürlich  nicht  gleich  sein  kann, 
ob  ein  Fehler  auf  zehn  Grammen  Substanz  fällt  oder  ob  derselbe 
auf  100  Grm,  sich  verthetlL     üiu;^-; ,  i> 
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Berselius  deutet  insbesondere  darauf  hin,  dass  bei  Du- 
nas^B  Versuchen  ein  lufthaltiges  Wasser  gewogen  und  dadurch 
las  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  zu  hoch  erhalten  worden  sei. 
9bwohl  dieser  Einwurf  unsere  Versuche  weniger  treffen  kann, 
la  wir  uns  zum  Austreiben  der  Luft  aus  dem  Apparate  der  Luft- 
pumpe bedienten ,  und  also  eine  Sättigung  unseres  Wassers  mit 
atmosphärischer  Luft  undenkbar  ist,  so  wollen  wir  doch  zu  zei- 
gen versuchen  y  wie  gross  der  Einfluss]( höchstens  sein  könnte, 
des  die  Absorption  tou  Luft  durch  das  gebildete  Wasser  auf  das 
Bffgnltat  auszuüben  vermocht  hätte. 

'  1  VoL  Wasser  absorfoirt  (Liebig's  und  Poggendorffs 
Handwörterbuch,  Bd.  L  81)  von  atmosphärischer  Luft,  wenn 
diese  in  grosser  Menge  dem  Wasser  dargeboten  wird ,  0,05  VoL 
Blemach  hätten  die  in  unserem  ersten  Versuche  erhaltenen  62  Cb.C. 
Wasser  im  günstigsten  Falle  S  Cb.C.  Luft  oder  circa  3  Milligr. 
anfnehnen  können.  Nehmen  wir  an,  das  Wasser  habe  diese 
Menge  wirklich  enthalten ,  was  gewiss  nicht  der  Fall  sein  konnte, 
so  wttrde  sich  das  aus  der  erhaltenen  Wassermenge  berechnete 
Atomgewicht  des  Wasserstoffes  von  12,565  auf  12,559  reduciren, 
alfo  nm  eine  Grösse,  die  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  un- 
vermeidlichen Beobachtnngsfehler  liegt. 

Endlich  können  wir  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  unsere 
Veiynche  keineswegs  so  eilige  Wiederholungen  der  Dumas'« 
aehen  Versuche  sind,  als  es  nach  dem  Jahresberichte  scheint,  dass 
vidmehr,  wie  wir  in  unsem  Abhandlungen  ausführlich  angege- 
ben haben,  unsere  Versuche,  wo  nicht  früher,  doch  mindestens 
gleichxeitig  mit  denen  des  Hrn.  Dumas  angestellt  worden  sind. 
Wir  bitten  namentlich  die  Bemerkung  in  unserer  Abhandlung  über 
daa  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  und  Calciums,  d.  J.  Bd.  XXVI. 
S.  462  au  berücksichtigen,  welche  die  Veranlassung  zu  unsera 
Vannchen  über  den  kohlensauren  Kalk  deutlich  angiebt. 


mi 
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Ueber  die  Atomgewichte  des  Chlors^   des  Kalii 
und  des  Silbers. 


Es  sind  seit  den  Unlersncliun^en  über  die  Zusammensed 
des  Wassers  und  der  Kohlensäure  darcli  Damas  und  Stafl 
die  Herausgeber  dieses  Journals  einige  Yersuche  gemacht  wordi 
welche  zum  Zweck  hatten,  zu  sehen,  ob  die  merkwürdige 
scheinung ,  dass  die  Aequiyalente  des  Sauerstoffes ,  Kohlenstoffei 
und  Wasserstoffes  in  einem  einfaclien  Zahlenverhättniss  zu  einin-^ 
der  stehen,  sieh  auch  bei  anderen  einfachen  Stoffen  wiederfiiideft 
würde.  In  dieser  Absicht  wurden  von  Marignac  und  tojl 
Laurent  Untersuchungen  über  das  Chlor  angestellt,  aus  dei 
keine  sicheren  Resultate  hervorgingen*).  Marignac 
durch  Zerlegung  des  Mupferojcyds  durch  Chlorwasserstoffsäi 
Bestimmung  des  gebildeten  Wassers  und  Wägun^  des  Chlol 
kupfers  in  drei  Versuchen  auf  die  Zahl  450,013  für  das  Aequi^ 
lent  des  Chlors,  lodern  er  die  Zusammensetzung  des  Chloi 
hßiB  und  Chlorkaliums  als  bekannt  voraussetzte,  nämlich  Mcli 
den  von  Berzelius  gefundenen  Zahlen,  so  erhielt  er  durch  die 
Berechnung  für  das  Silber  das  Aequivalent  1374,0,  für  das  Kalium 
498,5,  welche  er  beide  in  1375  und  500  umwandelte,  so  daas 
Chlor,  Silber  und  Kalium  das  36-,  110-  und  40fache  Atömge* 
wicht  vom  Wasserstoff  haben  würden. 

Obgleich  die  Methode  der  Untersuchung  nicht  unbeträ'cht* 
liehen  Vorwürfen  ausgesetzt  sein  möchte ,  so  bleibt  die  üeber- 
einstimmung  in  drei  verschiedenen  Versuchen  immer  sonderbar. 

Zu  einem  andern  Resultate  als  Marignac  gelangte  Lau* 
rent  durch  die  Analyse  der  Chloronaphthalise,  C^q  H,^  CIiq.  Er 
fand,  dass  seine  Analysen  am  besten  mit  der  Formel  überein- 
stimmten, wenn  man  das  Atomgewicht  des  Chlors  =  221  setiEte, 
und  dass  sich  wesentliche  Abweichungen  zeigten,  wenn  er  statt 
Cl  ^  35  X  6,25  --  218,75  oder  36  X  6,25  ^225  setzte. 

ßs  wird  wohl  Niemand  diese  Methode  der  Untersuchung  als 
ein  Beweismittel  gelten  lassen.  Höchstens  dürfte  sie  als  Hülfs- 
argument  benutzt  werden ,  um  zu  zeigen ,  dass  auf  anderem ,  di* 


*)  Diei.  J(*urn.  XXVI.    304.  307, 
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rectem  Wege  erhaltene  Resultate  auch  mit  dem  durch  die  orga- 
UBche  Analyse  erhaltenen  übereinstimmten. 

Sehr  bald  wurde  indessen  die  Frage  durch  mehrere  andere 
Peraonen  von  Neuem  in  Anregung  gebracht  und  Versuche  an- 
f enteilt,  welche,  mit  erforderlicher  Genauigkeit,  Vorsicht  und 
4i«wiMenhaft]gkeit  ausgeführt,  die  Frage  zur  Entscheidung  ge- 
Imdit  SU  haben  scheinen. 

Diese  Versuche  sind  von  Pelouze^),  von  Harignac"^*) 
lelbat  und  von  Hulder'*"'^)  angestellt  worden. 

Harignac  hatte  gleichfalls  wohl  Hisstrauen  in  seine  erste 

Hediode  gesetzt  und  suchte  nun  das  Atomgewicht  des  Chlors 

^iarch  Zerlegung  des  chlorsauren  Kali's,  Bestimmung  der  Zusam- 

nenüetiung  des  Ghlorkaliums  und  des  Chlorsilbers  festzustellen. 

Felonie  wiederholte  Harignac's  Versuche  mit   demselben 

.Erfolge. 

Wir  wollen  beide  Untersuchungen  hier  im  Auszuge  folgen 


.  Harignac  schlug  bei  seinen  Untersuchungen  ungefähr  das- 
•dber  Verfahren  ein,  welches  Berzelius  vor  fast  30  Jahren 
aägewandt  hatte. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigtes  chlorsaures 
Kali  wurde  fein  zerrieben  und  in  ein  gewogenes,  zu  der  Zer- 
tetiiuig  des  Salzes  bestimmtes  Gefäss  gelegt,  in  welchem  es  eine 
Zeit  bmg  im  Oelbade  bis  auf  +  250°  C.  erhitzt  wurde.  Darauf 
warde  der  Apparat  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  das  Salz 
durch  bis  zum  Glühen  gesteigerte  Hitze  zerlegt.  Bei  dieser  Zer- 
legug  des  geschmolzenen  und  heftig  aufkochenden  Salzes  ist  es 
gar  nieht  zu  vermeiden,  dass  das  Sauerstoffgas  nicht  trübe  ent- 
weicht, durch  eine  Menge  von  Salztheilchen,  welche  bei  dem 
Zorj^tzen  der  Blase  mit  fortgerissen  werden  und  sich  dem  Gase 
sehr  lange  beimischen.  Diese  Partikelchen  sind  so  fein ,  dass, 
weBQ.  man  das  Sauerstoffgas  in  einem  gläsernen  Recipienten 
über  Wasser  auffängt,  es  auch  dort  noch  oft  Stundenlang  trübe 
erscheint.  Dieses  mechanisch  mit  fortgerissene  Salz  besteht  im 
Anfang  aus  chlorsaurem  Kali,  später  aus  überchlorsaurem  und 


*)  (hmpt.  rend.    T.  XV.  p.  959. 

**)  Anoalen  der  Chem.  o.  Pharm.  XLIV.  11.  Biblioth.  universeU.  1842. 
♦♦♦)  Scheikund.  Ondertuek.  ged.  in  het  Lab,  der  ütrechtsche  Hooge- 
school.  5.  St.   1843. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XXXI.  5.  \% 
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Chlorknlinm.  Marij^nac  verhinderte  das  Entweichen  dieses 
Slaubes  dadurch,  dass  er  das  Gas  durch  einen  langen  Relorten- 
hals  führte,  welcher  eine  zusammen  »exogene  Stelle  hatte,  hinter 
welcher  das  Rohr  mit  reinem,  mit  Salpelersäiire  ausj^ezogenem 
UTtd  ansrgegliihtem  Asbest  gefüllt  war,  durch  welchen  da»  (ias 
hindurch  treten  mnsste  und  auf  diese  Weise  llltrirt  wordc.  Bei 
einem  Versuche,  bei  welchem  es  gelnngen  war,  das  Salz  vdlHf 
zu  trocknen,  nahm  eine  U- form  ig  gebogene  und  mit  schwefel- 
säurelmltigem  Bimsstein  gefüllte  Röhre  nicht  an  Gewicht  xii. 
Diess  beweist,  dass  kein  Staub  weiter  als  bis  Bum  Hal§  ge- 
führt war. 

Um    das   Sali,  welches  sich  in  der  Röhre  abgcselÄt 
gleichfalls  zu  xerset^en  ,  wurde  dieses  bei  Beendigung  des 
suchs  gleichfalls  rolhglühend  gemacht, 

Berzelius  wandte  bei  seinen  Versuchen  (Jahresb 
XXIH.  S.  58)  ein  Diaphragma  von  Filtrirpapier  an,  welches 
erst  auf  das  Ende  des  Rohres  gelegt,  um  die  Kanten  dest«! 
gedrückt  und  umbunden  wurde,  so  dass  es  nach  dem  Abschiel 
davon  einen  cylindrischen  Sack  bildete,  durch  welchen  das 
fi Itrirl  wurde.  Dasselbe  wurde  vor  dem  Versuche  in  ein  weiteres 
Glasrohr  luftdicht  eingeschoben,  welches  dem  Gase  dann  «einen 
Durchgang  gestaltete,  und  es  wurde  mit  diesem  Rohr  getrockiwl 
und  gewogen, 

Einen  nicht  weiter  sehr  beachteten  Umstand  nahm  Marig 
wahr,  dass  nämlich  das  Sauers tolTgas,  welches  entweicht,  niclü 
völlig  frei  von  Chlor  sei.  Der  hierdurch  herbeigeführte  FeWer 
ist  jedoch  sehr  unbedeutend  ,  denn  Marignao  fand,  dass,  uls 
er  das  Sanerstoffgas  beim  Heraustreten  in  kaustisches  Ammo 
leitete,  er  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  einen  Nie 
schlag  von  3  Milligr.  Chlorsilber  erhielt,  bei  Anwendung 
50  Gr.  chlorsauren  Kali's, 

Es  kann  hierbei  nicht  unterlassen  werden ,  auf  einen  UmstaBd 
aufmerksam  zu  machen,  welcher  der  Beachtung  wohl  werth  sein 
miichte.  Wenn  schon  chlorsaures  Kali  für  sich,  durch  Glühhitxe 
zerlegt,  etwas  freies  Chlor  entweichen  lässt,  so  ist  diess  noch 
viel  mehr  der  Fall ,  wenn  man  chromsaures  Bleioxyd  mit  chlor- 
saurem Kali  erhitzt,  gleich  viel,  in  welchem  VerhäUniss  die  Mi- 
schung geschieht.  Eine  sehr  grosse  Menge  von  Chlor  erhalt 
man  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Braunstein  oder  ßleisuptr* 
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ozyd  und  chloraanrero  Kali.  Das  Sauentoffgas  bleich!  aagen- 
blicklich  Lakmuspspier  und  hat  einen  ausserordentlich  starken 
Genich  nach  Chlor. 

Dieser  Umstand  ist  von  besonderer  Wichtigkeit  für  diejeni- 
gen Chemiker,  welche  bei  den  organischen  Analysen  ein  Ge- 

•  menge  Ton  chlorsanrem  Kali  und  chromsaurem  Bleioxyd  ange- 
wandt haben.  Es  ist  unmöglich,  die  Kohlensäure  auf  diese  Weise 
genan  zn  erhalten ,  da  eine  grosse  Menge  von  Chlor  sich  dersel- 
ben stets  beimischen  mnss.  Regnault  hat  diess  bei  seiner 
Methode,  Gusseisen  zn  analysiren,  tibersehen,  und  es  kann  die- 
selbe daher  durchaus  nicht  angewandt  werden.  Bromeis 
hat  dieselbe  Methode  empfohlen  (Ann.  d.  Pharm,  n.  Chemie,  XLID. 
8. 242),  ohne  jedoch  auf  diesen  Umstand  aufmerksam  geworden 
sn  sein. 

"*  '  Qnecksilberoxyd,  mit  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  liefert  reines 
SanerstolTgas.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Chlorentwicke- 

'"  inng  durch  die  Einwirkung  des  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 

entwickelnden  SauerstolTes  im  Status  nascens  hervorgerufen  wird; 

^  bei  der  Zerlegung  der  Quecksilberoxyds  ist  die  Temperatur  zn 

niedrig ,  daher  der  Sauerstoff  keine  Einwirkung  ausübt.    Kupfer- 

ozyd  und  Kupferoxydul  haben  diese  Wirkung  nicht. 

Harignac  fi^nd  das  geglühte  chlorsaure  Kali  so  ausseror- 
dentlich schwach  alkalisch,  dass  er  diesen  Umstand  ganz  rer- 
nachlässigt  hat. 

Die  Resultate  der  Analysen,  die  Harignac  erhielt,  waren : 
Wasser.  Chlors.  Kali.  Säuerst.  Sstff.inlOOTh. 
10,035 


46,850 

18,344 

39,155 

32,590 

12,764 

39,165 

37,544 

14,705 

39,167 

73,733 

28,871 

39,156 

63,640 

S4,922 

39,161 

64,690 

25,333 

39,161. 

Nachd.  1.  Krystallisat.  Jqqj^q 

"    ^-  |0,019 

—  S.        —  0,008 

—  4.       -  0,000 

Im  Mittel  auf  100  chlorsaures  Kali  39,161  Sauerstoff.  Diese 
Zahl  stimmtfast  genau  mit  der  von  Berzeli US  angeführten  über- 
ein.    Er  erhielt  aus  100  chlorsaurem  Kali  39,150  Sauerstoffe 

Das  Aequivalent  des  Chlorkalinms  würde. nach  Mari gnac's 
Versuchen  932,14  sein;  nach  Berselins  932,568. 
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U  a  r  i  g  a  a  c  zerlegte  auf  gleiche  Weise  das  üJierchlorsaiirc  Kali. 
Wasser,  Ueberchlors.Kaü,  Säueret.  Sstff.inlOOTh» 


Nach  d.  1.  KryßtalL  0,019 
LOOa 


-    2.      - 


io,c 

(0,001 
OjOOO 
0,001 
0,000 


22,109 
26,875 
28,196 
21,970 
25,801 
23,419 


45,938 
46,109 
46,111 
46,173 
46,174 
46,175. 


48,127 
58,286 
61,148 
47,582 

55,878 
50,718 

Giebt  das  chlorsaure  Kali  39,161  Sauerstoff,  so   hätte  dai' 
iiberchlorsaure  46,185  geben  müssen,  eine  Zahl,   die  nie  er- 
reicht wurde.     Nimmt  man  das  Mittel  der  drei  letzten  VerÄOck 
46,174  an ,  so  folgt  für  das  Chlorkalium  das  Aequivalent  932,577. 
Marignac  fand  in  allen  Riickständen  der  angewandten  Mca- 
gen    von  überchlorsaurem  Kali    eine  gewisse   Quantität  Eisen 
oxyd,  welche  bei  dem  Auflösen  des  Chlorkaliums  zurück  Wieb. 
Seine  Yermuthung,  dass  das  Eisen  als  Eisensäure  dariii  enthal- 
ten und  der  Ueberchlorsaare  vielleicht  isomorph    sein    möchte, 
daher  yon  dem  Sake  nicht  durch  Krystallisalion  zu  trennen  sei, 
findet  in  der  von  Rose  gefundenen  Zusammensetzung  der  Eisen- 
säure,  Fe  Og^  keine  Bestätigung.     Um  das  Salz  vom  Eisen  in 
befreien,  kochte  es  Marignac  mit  etwas  metallischem  Eisen  und 
einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure.     Alles  Eisen  wurde  hier- 
durch in  Chloriir  verwandelt  und  blieb  in  der  Mutterlauge,  das 
iiberchlorsaure  Kali  schoss  rein  an.     Von  diesem  ganz  remen 
Sähe  erhielt  er  46,187  Froc.  SauerslolT,  denn  74,101  Gr,^ 
wasserfreies  Salz  gaben  34,225  Gr,  Sauerstoff. 

Hierauf  untersuchte  Marignac  die  Zusammensetznnif 
Ghlorkaliums  und  des  Chlorsilbers.  Das  Ghtorkalium  war  z.  Th. 
der  Rückstand  aus  der  Reduction  des  Chlorsäuren  Mali's  unmil* 
telbar,  z.  Th.  wurde  dieses  mit  Chlorwasserstolfsäure  ange- 
säuert und  durch  vierfache  Krystallisation  gereinigt* 

Um  den  Uebelständen  beim  Filtriren  und  Wägen  des  Cklontl' 
bers  mit  dem  Filter  zu  entgehen,  so  wurde  dasselbe  durch  elae 
gewogene,  unten  in  eine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  fill 
und  darin  getrocknet  und  gewogen. 

I. 

Chlorkalium      ,     ,     17,034 

Chlorsilber       .     ,     32,761 

lOOChlorkaliura  geben  192,33 


IL 
14,427 

27,749 

192,34  Ciilorsilber. 


de«  Kai]  am  s  und  de«  Silbers» 
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Bertclius  hatte  auf  100  Chlorkalimn  194,2  Chlorsilber  ge- 
funden. 

Harignac  berechnet  diese  beiden  Resultate  auf  dea  luft- 
leeren Raum,  indem  er  das  speciligche  Gewicht  des  Chlorkali  ums 
=  1,92  setxl,  das  des  Chlorsilbers  5,50,  das  Gewicht  eines  Cubik- 
centimelers  Luft  bei  15  —20'=*  C.  und  720  --  730  Mm.  B,  lu 
0,0012  Gr, 

Dann  findet  er  für  Berzelius's  Versuche  192,32  €lÄg, 
und  für  die  seinigen  192,26      — 

Von  seinen  Zahlen  leitet  Marignac  für  das  Aequivalenl  des 
Chlorsilbers  die  Zahl  1792.13  ab.  Die  von  Berxelius  ange- 
aommene  ist  1794,259* 

Bei  der  Untersuchung  über  die  Zusammensetiung  des  Chlor- 
»ilbers  verwandelte  Marign  ac  16,469  Gr.  Silber  in  Chlorsilber, 
Dieses  wog  21,860  Gr  Es  geben  also  lOO  TL  Silber  132,73 
Chlorsilber.  Auf  den  luftleeren  Raum  berechnet  132J4,  Ber- 
tcl  ins  erhielt  132,70  und  132,79. 

Es  folgen  hieraus  für  Clilor,  Kalium  und  Silber  folgende 
Aetpivalente: 

Chlor     442,13.     B  e  r  i  e  1  i  u  s  nahm  an  442,651 
Kalium    490,00  489,916 

Silber  1350,00  1351,607. 

P  e  1 0  u  z e  hat  M  a  r  i  g  n  a  c's  Analyse  des  chlorsauren  Kali*s 
wiederholt.  Er  fand  in  drei  Versuchen,  das3  100  Th.  chlorsau- 
res Kali 

60,843;  60,857 ;  60,830  Chlorkalium  gaben.  Daraus  folgt  im 
Mittel  das  Aequivalent  932,175  für  das  Chlorkalium. 

Felo  uze  giebt  nicht  an,  ob  er  das  Fortschleudern  des 
chlorsauren  Sabes  durch  den  sich  entwickelnden  Sauerstoff  ver* 
mieden  habe.  Mulder  nimmt  daraus  Veranlassung,  einen  Ver- 
such milzutheilen ,  den  er  dartiber  angestellt  hat^  wie  gross  die 
Menge  des  fortgerissenen  Sahes  zu  sein  pHege.  Er  meint,  das 
Salz  bestehe  hauptsächlich  aus  chlorsaurem  Kali  und  könne  auf 
100  Grm.  des  Salzes  wohl  136  Milligr.  betragen. 

Reines  gut  getrocknetes  chlorsaures  Kali  wurde  erhitzt  und 
der  Sauerstoff  durch  einen  aus  6  Röhrchen  {zusammen  2  Meter 
lang)  bestehenden  Apparat  geleitet.  Dieselben  waren  U-förmig 
gebogen  und  iu  kaltes  Wasser  gestellt.  Vor  und  nach  dem  Ver- 
suche ,  als  sich  in  den  Rohren  ein  weisser  Hauch  abgesetzt  hatte, 
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wiirdcn  diese  gewogen.     Indessen  war  die  letzte  Röhre,  unge-J 
achtel  der  ganze  Apparat  eine  Länge  von  2  Metern  besass ,  docli 
nicht  völlig  frei  von  dem  weissen  Beschläge  des  vom  Sauerstoffe^ 
mit  fortgefülirlen  Chlorsäuren  Kali's.     Die  Röhrchen  hatten  be 
Anwendung  von  11,600   chlorsauren  Kali*s  0,027  an  Gewicht? 
zugenommen, 

100  Theile  chlorsaares  Kali ,  auf  diese  Art  erhitzt ,  verloren 
also  durch  den  weissen  Dampf  mehr  als  0,233  chlorsaures  Kali,, 
welches  mehr  heti^ägt,  als  dem  von  Felo  uze  angestellten  Ye>| 
suche  fehlt,   um  das  Aequivalentgewicht  des  Chlorkaliums  gerade 
gleich  75  X  12,5  gefunden  zu  haben- 

Aus  diesem  Versuche,  welcher  indessen  nicht  dazu  dient, 
um  ein  bestimmtes  Atomgewicht  zu  bestätigen,  folgt,  dass  das, 
was  Felouse  angeführt  hat,  helnen  hinlauglichen  Beweis  ab* 
gehen  kann,  und  dass  das  AequivalenCgewichC  des  ChlorkaliumB 
in  jedem  Falle  grösser  sein  muss  als  932,297  oder  74,583  X  ISyi. 
B  e  rz  e  1  i  u  s  selbst  macht  auf  die  oben  angegebene  Thatsache  auf* 
merksam  (Lehrbuch  L  S-  170). 

Berzelius  theüt  im  Jahresbericht  XXUL  S,  56  ff*  Mt- 
rignac's  und  Felouze^s  Versuche  mit,  jedoch  befinden  sich  in 
den  21ahlen  der  Versuche  des  erstem  wesentliche  Druck-  oder 
Schreibfehler*  S.  59,  Z.  8  u,  0  v.  o.  müssen  die  Zahlen  statt 
49,173  u.  s.  w.  in  46,173;  46,174;  46,175  umgeändert  werden, 
Z.  5  V,  u,  die  Zahl  48,9916  io  46,187,  Be rstel  i us  will  diesem 
letztem  Versuche  kein  Stimmrecht  ertheilen,  weil  ,,man  keinen 
Grund  einsieht,  warum  das  eisenfreie  Salz  weniger  Sauerstoff  ge- 
ben sollte  als  das  durch  eine  Spur  davon  verunreinigte*' ;  i»$ 
Bedenken  gegen  diesen  Versuch  fällt  jedoch  mit  dem  Schreib* 
fehler  fort. 

Berzelius  schliesst  den  Bericht  über  M  a  r  i  g  n  a  c's  Ve^ 
suche,  von  denen  er  sagt,  dass  es  scheine,  sie  seien  ohne  allen 
Einduss  einer  vorgefassten  Meinung,  wie  das  Resultat  werden 
müsse,  ausgeführt  worden,  mit  gewissenhafter  Genauigkeit  aal 
mit  Aufmerksamkeit  auf  alle  Umstände,  weiche  Fehler  ▼erania»' 
sen  können,  wodurch  diese  Arbeit  völliges  Vertrauen  zu  ve^ 
dienen  scheint:  „Es  ist  wahrscheinlich  unmöglich,  jemals  über 
das  richtige  Atomgewicht  irgend  eines  Körpers  Gewissheit  zu 
erlnagen;  aber  wenn  man  üim  so  nahe  gekommen  ist,  dasa  Ver» 
saohe  so  unbedeutend  schwanken  wie  hier,  so  kann  en  für  die 
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AnweadiingJn  der  WissenBchaft  gleichgültig  sein,  welche  von 
4m  M^iwaBkenden  Zaklen  gewählt  wird,  wean  nar  Allci  dieselben 
SUiilea  gebrauGhen^  —  Inzwischea  ergiebt  sieh  darauf,  dfu»« 
-wflAeE.dps  Atomgewiehtdes  Chlors,  aoph  dap  des  Kaliums  ein  ge- 
nHß$  Jfultipliim  Yon  den  AequiYalentgewicht  des  Wasserstoffe^ 
ist,  wiewohl  diesem  das  des  Silbers  sehr  nahe  kom^it/^ 

&a.  MO. 
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"■i  .  !:        .     '  ■      ■    .  ■■ 

.,,;, lieber  das  Aequiralent  des  Zinks. 

Von 

iJamrn.  dt  Fharnu  et  d«  Oiim*    Janv.  1844.  p.  54.) 

'  Die  Hypothese  von  Prout,  durch  Dumas  vom  experimen- 
tellen Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  ist  durch  diesen  letzteren 
Chenuker  eine  Frage  Yon  der  höchsten  Wichtigkeit  geworden. 
Die  Ton  Jacquelain  veröffentlichten  Versuche,  das  Aequivalent 
d(M  Zinks  zu  bestimmen,  veranlassten  mich,  diese  Arbeit  zu  unter- 
nehmen. Die  von  Jacquelain  ausgesprochene  Ansicht,  dass 
die  von  ihm  gegebene  Zahl  414  ein  Minimum  sei,  würde  das  Zink 
ins  der  Reihe  der  Hultiplft  des  Wasserstoffes  ausweisen.  Aller- 
l&igs'kann  man  nur  durch  Versuche  bestätigte  Theorien  anneh- 
mt ;  aber  die  Versuche  haben  sich  schon  in  Gunsten  der  Multi- 
plk  des  Wasserstoffes  für  eine  grosse  Zahl  von  Körpern  gezeigt, 
im3' ich  glaube  daher,  dass  neue  Untersnchungen  über  das  Aeqni- 
valent  des  Zinks  nothwendfg  waren. 

"'  Die  Geschickliehkeil  Jacquelain*s  Hess  mich  nicht  hoffen, 
jMrch  steine  Methode  m  einem  bessern  Resnltate^  zn  gefangen ;  ich 
habe  daher  einen  anderen  Weg  eingeschlagen  und  verschiedene 
PhAeti  von  öxahaurem  Zinkoxyd  analysirt ,  die  mit  der  grössten 
Sorgfalt  dargestellt  waren.  Ich  habe  andererseits  die  Menge  von 
Wasser  bestimmt,  die  nöthig  ist,  un  ein  bekanntes  Gewicht  reinen 
Zinks  zu  oxydircn. 

Erste  Methode. 
Die  Bestimmung  des  Zinkäquivalents  aus  dem  Oxalsäuren 
Zinkoxyd  wurde  auf  die*  Art  ausgeführt  ^  dass  die  gasförmigen 
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Produete  der  Zersetzung  dieses  Salzes  über  rolhglühendes  Kupfer^ 
oxyd  geleitet  und  die  gebildete  KoMensäure  gesammelt  wurd 
Durch  Bestimmung  ^des  Gewichtes  der  Kohlensäure  und  des 
Rückstand    erhaltenen  Gewichtes   des  Zinkoxyds   hat    man  alll 
nothwendigen  Data,  um  das  Aequivalent  des  Zinks  zu  erhaltei 
wenn  das  des  Kohlenstaß'eB  bekannt  ist. 

Ich  werde  in  meiner  Abhandlung  aufs  Genaueste  die  Barste 
lung  des  Oxalsäuren  Zinkoxyds  beschreiben,  so  wie  auch 
angewandten  Apparat,  um  dieses  Sab  zu  zersetzen  und  den  gan- 
zen Kohlenstoff  als  Kohlensäure  zu  sammeln« 

Die  Art  der  angewandten  Ausführung  hat  den  Vortheil, 
zur  Berechnung  nöthigen  Elemente  in  einer  einzigen  Operatiot 
zu  liefern;  ferner  erlaubt  sie,  von  zufälligem  Wasser,  welches 
das  Salz  enthalten  könnte,  abzusehen. 

Die  letzten  Versuche,  mit  allen  durch  Prüfung  des  Verfahrens 
erlangten  Vervollkommnungen  ausgeführt,  gaben  für  das  Aeqoi- 
valent  des  Zinks  folgende  Zahlen  *): 

L  IL  IIL  W.  Mittel. 

412,58     412,25     413,36     412,45     412,66. 

Diese  Zahlen  fuhren  auf  die  Zahl  33,01  für  das  Aequff 
des  Zinks,  das  des  Wasserstoffes  zur  Einheil  angenommen. 

Zweite  Methode, 

Die  zweite  Reihe  von  Versuchen  wurde  so  ausgeführt.  Aus' 
der  durch  Zersetzung  des  Wassers  mittelst  Schwefelsäure  und 
Zink  erhaltene  Wasserstoff  völlig  durch  Kupferoxyd  verbrannt 
wurde;  das  Zink  wurde  rein  und  in  bekannter  Menge  angewandt. 
Das  durch  Verbrennung  des  Wasserstoffes  erhaltene  Wasser  wurde 
in  absorbirenden  Möhren  gesammelt  und  gewogen. 

Der  angewandte  Apparat,  so  wie  die  nöthtge  Vorsicht,  uii 
das  Gas  zu  trocknen  und  die  ganze  Menge  des  Wasserstoflfes  ub^r 
das  glühende  Kupferoxyd  zu  treiben^  werden  in  meiner  Abhani- 
lung  besclirieben  werden.  Das  Zink  war  auf  die  von  Jacque- 
lain  angegebene  Weise  gereinigt.  Um  das  Zink  durch  Schwe- 
felsaure angreifbar  zu  machen,  wurde  es  in  ein  Schälchen  von 
Platin  gelegt.  Die  Menge  des  angewandten  Zinks  betrug  QJt 
unter  16  Grammen  und  erhob  sich  bis  zu  68  Grammen, 


)    l^le  in  den  vcracbiedencn  Veraachen  gfiäAmmelte  Kohlenaaare  itit^ 
bla  zu  8  Grammea  and  betrug  nfemala  unter  o  Gramcoenp 
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Ich  erhielt  fllr  das  Aeqaiyalenl  des  Zinks  folgende  Zahlen, 
#eiiii  man  12,5  als  das  ffir  den  Wasserstoff  bestimmte  Aeqalyalent 
annimmt: 

I.  DL  m.  Mittel. 

412,27     411,77     412,42      412,16. 

Diese  Zahlen  stellen  durch  die  Zahl  33  deutlich  ein  Hultiplum 
des  Aequiralentes  vom  Wasserstoff  dar.  Sie  stimmen  ziemlich  gut 
mil  den  durch  die  erste  Methode  erhaltenen. 
Han  hat  also  für  das  Zinkäquivalent: 

nach  der  ersten  Methode     412,63 
nach  der  zweiten  Methode  412,16 

Mittel  412,395. 

Nimmt  man  das  Aequivalent  des  Wasserstoffes  =  1,  so  wird 
Aft  des  Zinks  32,991,  eine  Zahl,  die  der  Zahl  33  sehr  nahe 
kommt. 


xxxvn. 

Untersachmig  über  einige  Protdün-yerbindangen. 

Vou 
Jrtilsler* 

.(Aufiag.    SeheikuHd.  Onderzoekingen ;  /.  Bd.  S.  51—69.  1842.) 

Ans  den  von  Scheerer  mitgetheilten  Analysen  '*')  über  das 
AtdeiVi,  Casetn,  Fibrin  und  AUmmm  ergiebt  sich,  dass  er  alle 
diese  yerschiedenen  thierischen  Substanzen  auf  dieselbe  Weise 
snflammengesetzt  gefunden  habe,  wie  ich  schon  früher  angegeben 
habe,  lieber  die  wahrscheinliche  Formel  des  in  allen  diesen 
Snbstanzen  vorkommenden  Proteins  ist  die  Ansicht  von  Lieb  ig 
noch  abweichend  Ton  der  meinigen ,  so  wie  ich  sie  aus  meinen 
Untersmchungen  über  den  Schwefelsäuregehalt  der  Schwefelpro- 
leYnsfinre  {BuOet.  1838.  p.  119.  1839.  p.  11  u.  198),  aus  der 
ZuBanunensetzung  der  Chlorproteinsäure  {BuU.  1839.  p.  400  u. 


^  Die  vergleichende  Nebeneinanderatellang  der  von  Jones,  Scbeerer, 
Will  «od  Var rentrapp  augeniikrtea  Analysen  mit  den  vonMulder  aber 
dieaelben  Snbstanzen  schon  früher  veröffentlichten  ist  hier  der  Riirae  wegen 
weggelassen  worden.  D.  Red. 


2B2     Mulderi   U^ber  einige  ProteTn-Verbiiidungeii, 

401),   der  Yert>fn«lung   mit  der   Eichenger l)säure    (BuiL  183 
p,  116)    und  anderer  Verbindiingen   mil  Saureii    {löid,  J 
p.  16  (f.)  geglaubt  habe  ableiten  zu  müsgeii. 
Ich  habe  niiiulich  das  Protein  berechnet: 

C|o  =  55,29 

H^  =     7,00, 

Nio  =  16,01 

0,.,  ^  21,70, 
ein  Verhältnis^,    welches   auch   vollkommen    das    niiUlere 
sultat  der  von  Schaercr  und  von  mir  ausgeführten  Aiialy§< 
ausdrückt.     Ich  mms  hierbei  bemerken,   dass  man  wegen 
geringen  SätUgiings-Capacttät  des  Proteins  für   die  Basen 
wegen  der  geringertii  oder  grosseren  Verunreinigungen,   weld 
immer,  besonders  im  Fibrin,  Caiein ,  Albumin  u.  8.  w,  zuruc 
bleihen,  unmögUcb  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  v^ 
Protein  ausgehen   kann  von  der  Menge  Basis,  welche  da 
aufnimmt,  wovon  ich  mich  mit  sehr  grossem  Zeitverlust  überzeug 
habe.      Ich  erinnere  hierbei  an  meine  vielfachen  Versuche  über 
diesen  Gegenstand,  welche  in  Poggendorffs  Annalen  1837, 
in  dem  Ärcfnef  1838  und  in  dem  BuUefm  von  demselben  Jahns 
ang^gehei'  worden*  sind,  und  ich  mW  diesen  Untersachmigeii  1 
noch  folgende  beifügen. 

Acidum  suffo-praMcum, 
Im  BuUet,  1839.  p,  17  thcilte  ich  die  Zusammenselzting  Aid 
SuJXaprot^ate  vom  Silber,  aus  Caseln  und  Albumin  mit.  Sie 
waren  beretitet  worden  durch  mehitägiges  Einweichen  von  CasäDi 
uufi  Alhuniiu  in  Schwefelsäure;  darauf  wurde  Was^r  zugesellt^ 
wodurch  die  SulfoproteYnsäure  niedergeschlagen  %vurde.  Nacli 
dem  An^wtschen  derselbenr  wurde  sie  in  Ammoniak  gelöst,  ik 
Fl^Usigkoil  verdampft  j  um  das  übcJ-schüssige  Aiuoioniak  xu  ii^ 
trcih^ji,  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  salp eiersaures  Stil) 
zugdLügt.  Die  gebildeten  Präcipitate  waren  in  Wasser  itDlüsliij 
^if»  wuirden  gut  aijsg^w^sctien  und  getrocknet*     Die  Attalyse  ( 

selhettgab:      |  ,,,,'^\,  ,,  ,   ,     , ,,,,,, 

C4aHß,NioOi,  +  tS03AgO). 

Diese  ZusammensctKung  beweist,  dasa  die  Schwefelsäure  »0 
viel  Bilberoxyd  aufnimmt,  als  nöthig  ist,  um  ein  neutrale«  Sab^ 
damij^  su  bilden,  und  dass  das  Protem  dieser  Verblndimg  folgt. 
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Ans  Albamin  (I)  und  Casein  (DT)  wurden  erhalten: 

I.  n.        At.   Berechnet. 

ProteTtt     .     .   91,66     91,54      1       91,69 
Schwefelsäure      8,34       8,46      1         8,31. 

Lässt  man  das  Protein  oder  Albumin  u.  s.  w.  viele  Tage  hin- 
darch  mit  starker  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  dasselbe 
Bieht  nur  verändert,  sondern  in  der  starken  Schwefelsäure  auch 
■infgelöst.  Fügt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  erhält  man  viel  we- 
niger SulfoproteYnsäure ,  als  man  ursprünglich  Protein  ange- 
^^randt  hat.  Ein  grosser  Theil  bleibt  nämlich  in  der  wässerigen 
31fiB8igkeit  aufgelöst  und  wird  auch  bei  der  Sättigung  derselben 
^t  Ammoniak  nur  in  sehr  geringer  Menge  niedergeschlagen, 
welche  jedocii  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  durch  Wasser  ge- 
fiQlten  Sulfoproteinsäure  übereinkommt.  Das  Wasser,  woraus 
4m  fehwefelsaure  Ammoniak  herauskrystallisirt  ist,  ist  hellgelb 
gdfärlit  and  giebt  bei  dem  Verdampfen  noch  eine  kleine  Menge 
derMiben  Substanz. 

Die  SulfoproteYnsäure ,  welche  aus  der  Schwefelsäure  durch 
ZdfBgnng   von  Wasser  gefällt  worden  ist  (nachdem  das  Pro- 
tdtt  s.  B.  20  Tage  lang  mit  starker  Schwefelsäure  in  Berührung 
gewesen  war),    hat  eine  andere  Sättigungs-Gapacität  als  die 
Sulfoproteitsäure,  welche  aus  Protein  bereitet  ist,  das  nur  ein 
paar  Tage  der  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  ausgesetzt  war. 
Wird  die  erstgenannte  Säure   mit  Wasser  ausgewaschen,   bis 
durch  salpetersaure  Baryterde  nichts  mehr  gefällt  wird,  und  dar- 
aof  die  Sulfoproteinsäure   in  Ammoniak  aufgelöst,    das  über- 
schüssige Ammoniak  verdampft,  mit  Wasser  verdünnt  und  essig- 
stares  Blei  oder  salpetersaures  Silber  zugesetzt ,  so  bilden  sich 
finlfoproteate    von   einer    anderen  Zusammensetzung,    als   die 
oben  angeführt  wurde.     Diese  Niederschläge  sind  unlöslich  in 
der  Salzauflösung,  woraus  sie  niedergeschlagen  werden,  aber 
auflöslich  in  Wasser,  so  dass  diess  trübe  wird,  wenn  es  in  die 
durchgeflossene  Auflösung  des  essigsauren  Bleioxyds  oder  des 
salpetenauren  Silberoxyds  gelangt.     Die  Niederschläge  werden 
deswegen  nicht  ausgewaschen,  sondern  ansgepresst  zwischen 
PUeispa|iier.     Bei  120''  getrocknet,  hftben  diese  Vorbinctungea 
bei  der  Analyse  folgende  Resiltate  gegeben : 
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Säberiab. 

Gefunden. 

At. 

Berechnet. 

C 

44,09 

40 

43,62 

H 

5,61 

62 

5,52 

N 

10 

12,63 

0 

12 

17,12 

SO3 

7,08 

1 

7,15 

AgO 

13,44 

% 

13,96. 

Bleüal». 

Gefunden. 

At. 

Berechnet. 

C 

43,90 

40 

43,93 

H 

6,50 

62 

5,56 

N 

10 

12,72 

0 

12 

17,24 

SO, 

7,10 

1 

7,20 

PbO 

12,23 

% 

13,35. 

Die  Uebereinstimmung  der  Analyse  dieser  beiden  Stiu 
der  Formel  ist  yollkommen.  Diese  Untersuchung  bestfiUgl 
schon  früher  von  mir  angenommene  Formel  so  sehr,  als« 
überhaupt  möglich  ist.  Die  beiden  Salze  sind ,  wenn  Fr  Pn 
und  Ho  Hetalloxyd  bezeichnen,  =  2  (Fr,  SO3,  Ho)  +  Fr 
oder  eine  Verbindung  von  1  Aequivaleut  Sulfoprotei'nsäun 
2  Aequiv.  sulfoproteinsaurem  Bleioxyd  oder  Silberoxyd. 

Ich  halte  es  deswegen  auf s  Neue  für  ausgemacht,  das 
Schwefelsäure  ein  vollkommen  sicheres  Hittel  darbietet  zui 
Stimmung  des  Aequivalent-Gewichtes  des  Proteins ,  und  das 
Formel  desselben  keine  andere  ist,  als 

C40HQ2  NioO,2, 
während  die  der  Sulfoprotei'nsäure  Fr,  SO3  ist. 


Ausser  den  genannten  Substanzen  hat  Sehe  er  er  nocl 
dere  thierische  Substanzen,  welche  ich  früher  analysirt  habe 
Untersuchung  unterworfen. 

Leim. 
Sc  beer  er  hat  zu  seinen  Versuchen  Fischleim  gebra 
welcher  nicht  gekocht,  sondern  mit  Alkohol  und  Aether  au8| 
gen  worden  war.  Daher  mögen  die  Abweichungen  in  dem ' 
serstoff-  und  Stickstoffgehalte  entstanden  sein.  Da  Sche< 
diese  Substanz  bei  100°  getrocknet  hat,  so  glaube  ich,  dasi 
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Wasserstoff  in  den  Versuchen  von  Scheerer  etwas  zn  gross 
gein  könnte,  und  bei  dieser  Annahme  stimmen  die  Resultate  seiner 
Analysen  vollkommen  mit  den  von  mir  gefundenen  und  mit  der 
Formel  überein :  C13    ^^^     50,37 

H^    =       6,33 

N^     =     17,95 

Ob  =  25,36, 
welche  Formel  abgeleitet  ist  aus  den  Verliindungen ,  welche  der 
Leim  eingeht  mit  der  Gerbsäure  *)  und  der  chlorigen  Säure  ♦♦)- 
Zur  näheren  Bestimmung  des  Einnusses,  welchen  der. Ge- 
brauch des  Pfaltßschleims  von  Scheerer  auf  die  Resultate  seiner 
Analysen  ausgeübt  haben  kann,  kann  ich  hier  noch  einige  Unter- 
suchungen hinzufügen ,  welche  in  meinem  früheren  Laboratorium 
zu  Rotterdam  von  dem  Dcvcnter  sehen  Oberlehrer  M,  J.  Cop  sind 
angestellt  worden. 

22,974  Grammen  reiner  Flattfischleim,  bei  125°  getrocknet, 
wurden  mit  Wasser  digerirt,  bis  nichts  mehr  aufgelöst  wurde. 
Was  ungelöst  blieb ,  betrug  nach  gutem  Trocknen  bei  125^  0,38 
oder  1,7  Proc, 

3,956,  auf  dieselbe  Art  behandelt,  hinterliessen  einen  Rück- 
stand von  0,067  oder  wiederum  1,7  Proc*  Die  Menge  der  im 
Wasser  unauflöslichen  Substanz  ist  also  gering,  aber  ihre  Zusam- 
mensetzung möchte  doch  von  Einfluss  gewesen  sein  auf  die  Resul- 
tate der  Analyse. 

0,350  des  ungelösten  Körpers  gaben  0,008  Asche. 

0,3155,  ohne  Asche  0,3083,  gaben  0,5j<0  CO3  und  0,186  Aq. 
oder:  C      =     52,02 

H      =       6,71. 

Hieraus  sieht  man,  dass,  wie  sehr  auch  die  Zusammensetzung 
der  Substanz,  welche  aus  dem  Fischleim  in  Wasser  ungelöst  zu- 
rückbleibt, von  der  des  Leimes  wesentlich  verschieden  ist,  doch 
der  EißHuss  derselben  auf  das  Resultat  der  Analyse  kaum  bemerk- 
bar sein  wird. 

Man  kann  also  mit  Recht  aus  meinen  Versuchen,  in  Verein  mit 
den  von  Scheerer  angestellten,  die  Folgerung  ziehen,  dass, 
wenn  Fischleim  gekocht  wird,    der  Leim  in  seinen  Elementen 


♦)    Bulletin  1Ö39*  p,  24. 
**}    ihid,    p.  155, 
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nicht  wesentlich  Terfindert  wird ,  sondern  sich  mur  mler  < 
anderen  Form  darstellt 

Chondrin. 
Das  Chondrin,  welches  Sehe  er  er  analysirte,  wurde  e 
ten  auf  die  Weise,  dass  Rippenknorpel  gepulvert,  mit  Salp 
wasser  digerirt  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  wai 
Ich  habe  dagegen  die  Rippenknorpel  mit  Wasser  ausgekochi 
die  Flüssigkeit  verdampft.  Ausser  einer  geringen  Verschic 
heit  In  dem  WasserstofTgehalte  stimmt  eine  dieser  Analysen 
Sehe  er  er  mit  den  meinigen  völlig  tiberein.  Die  andere 
1  Proc.  Kohlenstoff  mehr  gegeben  als  meine  und  1,4  Proc.  i 
als  die  andere  Analyse  von  Scheerer  selbst.  Eine  dritte 
lyse  gab  ihm  C  =  49,19.  Die  erste  Analyse  wurde  nui 
Kupferöxyd,  die  zweite  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  die  c 
mit  einer  Mischung  von  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  ai 
führt. 

S.  S.  H. 

Kohlenstoff  49,50  50,90  49,96 
Wasserstoff  7,13  6,96  6,63 
Stickstoff  14,91  14,91  14,44 
Sauerstoff  28,46  27,23  28,59 
Schwefel  —  —  0,38. 

Ich  habe  hiernach  die  Formel  10  (C32  H52  Ng  0^^  +  S  ai 
stellt,  wie  sie  im  BuUeHn  1838.  p.  78  angeführt  wurde. 
C320  =   49,93 
Hg2o  ===     6901 
Neo    =    14,47 
Oi4o  =    28,58 
Si     =     0,41. 
Ich  muss  hier  noch  bemerken,  dass  ich  meine  Analysen 
führte  bei  Anwendung  von  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  und 
ich  bei  alleiniger  Anwendung  des  letztern  erhalten  habe  : 
C  =  50,63       50,61 
H  =     6,54        6,68 
N  =  14,47       14,57 
0  =  28,36       28,14. 
Hierbei  wird  aber  der  Schwefel  nicht  in,  der  Verbreniu 
röhre  zurückgehalten,  sondern  SO,  gebildet. 
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>  Die  80  eben  mitgelheilten  Analyseii  des  Chondrins  haben  zu 
derVermuthnngderUebereinstimmong  zwischen  seiner  Zasammen- 
setzung  und  der  des  Proteins  Anlass  gegeben.  In  einer  folgen- 
den Nummer  sollen  die  Versuche,  welche  darüber  in  dem  hiesigen 
Laboratorium  von  dem  Herrn  G.  D.  Schröder  ausgeführt  wer- 
den, mitgetheilt  werden ,  so  wie  auch  eine  Untersuchung  über  das 
Chondrin ,  um  das  Atomgewicht  desselben  kennen  zu  lernen. 


XXXVffl. 

Ueber  die  Oxydationsprodacte  des  Proteins  im 
tbierischen  Organismus. 

Von 

iScheikund,  Onderzoek,  gedan  in  het  Lahorat.  der   Ütrecktseke  Hooge- 
school.   Vijfde  Stuk.   1843.  Bd.  I.   S.  550—588.) 

Fibrin j  ABmmn^  Casein  sind,  wie  ich  schon  früher  nachge- 
wiesen habe,  wesentlich  verschiedene  Stoffe,  verschieden  durch 
ihren  Gehalt  an  Schwefel  und  Phosphor,  aber  alle  enthalten  den- 
selben Grundstoff,  nämlich  das  Protein^  dessen  Kenntniss  künftig 
den  Schlüssel  liefern  wird  zum  Yerständniss  der  Umwandlungen 
der  eigenthümlichsten  Stoffe  im  thierischen  Körper,  aber  bis  jetzt 
Boeh  nicht  liefern  kann ,  weil  dieselbe  noch  neu  und  anvollkom- 
men ist. 

Einen  Beitrag  zu  dieser  Kenntniss  wird  man  in  der  folgenden 
Abhandlung  findf« ,  von  welcher  wir  hier  im  voraas ,  um  besser 
verstanden  zu  werden,  den  Inhalt  in  der  Kürze  mittheilen  wollen. 

1)  Das  Tri-oxy-protein  (BulleHn  1S39.  p.  404)  kommt  in 
dem  thierischen  Körper  jederzeit  vor. 

2)  Dasselbe  bildet  sich  in  den  Lungen  aus  Protein  und  dem 
Sauerstoffe  der  Luft,  strömt  sodann  durch  die  Arterien;  das 
Proteen  wird  also  zum  Bindemittel  für  den  Sauerstoff,  welcher 
beim  Athmen  aufgenommen  wird. 

3)  Bei  Entzündungen  findet  sich  eine  weit  grössere  Menge 
desselben  vor;  durch  die  Cregenwart  dieser  grösseren  Menge 
scheint  eben  die  Entzündung  bedingt  zu  sein. 
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4)  Eb   bildet  sich  naoli  und  nach  ans  Fibrin  and  Atbuml 
(wahrscheinlich  auch  aus  Casem),  unter  Behr  verschiedenen  Ui 
stünden  ^  immer  aber  nur ,  wenn  der  Sauerstoff  zu.  diesen  StoÜen 
freien  Zutritt  hat^  zum  Beispiel  beim  Kochen,  durch  blosses  Hin- 
stellen an  die  Luft  u,  s.  w. 

5)  Diesen  eigenthümlicben  Stoff  hat  Bonchardal  mit  fiem 
Leim  verwechselt. 

Bouchardat  hat  nämlich  versucht  nachzuweisen,  dass 
Fibrin  eine  Verbindung  sei  einer  Protemverbindung  mit  Leim 
und  Dumas  **)  hat  sich  beeilt,  daraus  einige  Schlüsse  zu  zieh* 
um  sich  din  Ehre  der  Entdeckung  zu  sichern.  Obgleich  ni 
Dumas  einige  Wochen  spater  diesen  Ausspruch,  dass  Leim  im 
Fibrin  enthalten  sei,  zurücknahm,  so  theilt  er  doch  die  Analyse 
dieser  Substanz  mit;  aber  diese  Analyse  ist  hinsichtlich  des  Koh- 
lenstoffgehalts um  nicht  weniger  als  3  Procent  unrichtig  ausgeW- 
len,  denn  er  erhielt  das  folgende  Resultat,  wie  es  angegeben  ist 
in  den  Comptes  rendus  1842.  p,  995.  28.  Nov. : 


I. 


IL 
48,15 

6,97 
14,87 
30,01. 


C  =  47,68 
H  =  6,77 
N  =  15,04 
0  =  30,51 

Nach  Bouchardat  giebt  das  Fibrin,  wenn  man  es  mit 
Wasser  auskocht,  Leim,  Er  hat  hierzu  Pseudomcmbrane  und 
Entzündungskrusten  genommen,  und  obwohl  er  sagt:  „d  litat 
normal  dans  la  fibiine  de  ^homme  en  santi ,  ä  est  quelquefok 
difficile  defabiir  neliement  la  presence  de  ta  gelatine^^^  so  raus» 
das  Fibrin  doch  Leim  enthalten  und  nach  Dumas  immer  mehr 
Stickstoff  und  weniger  Kohlenstoff  liefern  als  das  Eiweiss. 

Man  hat  bei  den  Versuchen  von  Bouchardat  zweierlei  m 
unterscheiden:  Fibrin  von  gesunden  Individuen  und  krankhafte, 
für  Fibrin  angesehene  oder  theil weise  daraus  bestehende  Erzeug- 
nisse. Bouchardat  hat  in  dem  gesunden  Fibrin  eine  so  geringe 
Menge  Leim  gefunden,  dass  die  Anwesenheit  desselben  ii|- 
weflen  nur  schwierig  nachzuweisen  war,  aber  er  hat  angegebeOi 


'^^tf-»^    Compt,  rend.    20.  Juin  1842.  p. 
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,iias8  er  denselben  id  den  Entzündüngskruslen  und  in  den  Pseudo- 
membranen beständig  gefunden  habe.  Wie  es  sich  mit  dem  ge- 
sunden Fibrin  verhiilt,  werden  wir  bald  sehen. 

In  den  Psendomenibranen  muss  noihwendig  Leim  vorkommen. 
In  Aem  Nahmr-en  Scheikunäig  ÄtTMef^  Dael  4.  S.  376,  habe  ich 
jl83ß  folgende  Zusammensetzung  einer  Pseudomembran  niitge- 
Ihetlt: 

Zellengewebe  1,4 

Faserstolt  28,6 

Gallerte  (LeirnJ  1    7^  q 


Fleischexlract 


100,0  ♦). 

Es  muss  noihwendig  in  den  serösen  Hauten,  wenn  sie  enl- 
lündet  sind,  Fibrin  abgesetzt  und  von  dem  Ocwebe  der  serösen 
[Häute  etwas  zurückgelassen  werden.  Das  Brustfell  giebt  beim 
lochen  Leim;  eiue  Pseudomembran,  welche  sich  aus  demselben 
iurch  Entzündung  gebildet  hat,  muss  also  immer  mehr  oder  we- 
JÄiger  Leim  geben*  So  ist  es  überall,  wo  eine  Entzündung  des 
Zellengewebes  eingetreten  ist,  und  Bouchardat  hat  es  für 
anerkwürdig  gehalten ,  dass  er  Leim  gefunden  hat,  während  doch 
;äas  Gegentheil  sehr  befremdend  gewesen  wäre. 

Was  nun  die  Entzündungskrusle  betrilTt,  so  ergiebt  sich  aus 
■den  von  J.  W.  von  Baumhauer  auf  meine  Veranlassung  unter- 
hommenen  und  mit  aller  Sorgfalt  ausgefülirten  Versuchen,  dass  in 
derselben  kein  Leim  vorkommt. 

Kacli  der  Vorschrift  von  Bouchardat  wurde  die  Entxüii- 
dungskrustc  durch  Kneten  unter  Wasser  von  ihrem  Serum  (und 
iJso  von  Albumin)  befreit,  mit  3ma!  ihrem  Gewiclite  Wasser  ge- 
ebt,  bis  die  Hälfte  des  Wassers  verilüchligt  war,  darauf  filtrirt 
d  zum  Abkühlen  hingestellt.  Diese  Flüssigkeit  gab  einen  reich- 
chen Niederschlag  mit  neutralem  essigsaurem  Blei,  und  eine  neue 
Keuge  organischer  Materie  wurde  aus  der  Bleisalz  im  Ucherschuss 
enthaltenden  und  hICrirlen  Flüssigkeit  abgeschieden,  als  die  freie 
Essigsäure  mit  Ammoniak  gesättigt  wurde.      Dieser  zweite  Nie- 


I         ♦)    Aus   tlcQ  folgenden  Versuchen  ergiebt  sicli,    dass  statt  des  Wortes 

^»»erstolf  Bi-oxy-protem  gelesen  wtrdem  mitast  Q^d  atatt  der  hier  ang<;fdlir- 
t€ft  Gallerte  Tri-oxy-protein. 
i      Journ.  f.  iirakt.  CUumie.    XXXI.  5.  10 
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deirschlag    war    gaiti    von    derselben   Beschaffenheil   als  jei 
erslere;  durch  diese  beiden  Reaclionen  ist  es  ansg-etnacht ,  ^m^ 
es  kein  Leim  ist,  was  man  In  der  Abkochung  der  Entzündungg* 
kruste  vorlindet* 

Wenn  man  die  in  Wasser  auOösliche  Suhslanz  für  sich  in 
reinen  Zustande  haben  will,  so  miiss  man  die  zur  Trockenheit 
eingedampfte  Masse  mit  Alkohol  auszJelien.  Auf  diese  Art  wird 
ausser  einer  Spur  von  Fett  noch  eine  kleine  Quantität  eines  Ge- 
menges ausgezogen,  dessen  Untersuchung  später  erfolgen  wirJ. 

Die  Analyse  der  In  Wasser  auflosltchen  Substanz  der  Entzün- 
dnngskröste,  mit  Alkohol  ausgezogen  und  bei  120"  getrockne», 
hat  dem  Herrn  von  Baumliauer  gegeben : 

0,102  gaben  0,008  Asche. 

C  =  51,48;  H  =  6,56, 

Dieselbe  besass  alle  Eigenschaften  des  in  Wasser  anflöslichen 
Körpers,  den  man  beim  Auskochen  von  Fibrin  und  Albumin  er- 
hält und  der  weiter  unten  ausführlich  behandelt  werden  w 
Sie  lieferte  ungefähr  15  Proc.  Stickstoff. 

Ohne  hier  weiter  auf  eine  Erklärung  der  Entstehungsweise 
dieses  StolFes  einzugehen,  die  später  folgen  wird»  ist  es  hier  hin- 
länglich, zu  bemerken,  dass  derselbe  kein  Leim  ist.  Dieser  ent- 
hält nämlich:  C^  =  50,37;  B^  =  6,33;  N^  =  17,95;  0^=^ 
25,36. 

Es  war  nun  wichtig ,  zu  nntersuchen ,  ob  die  Entziindun' 
kruste,  wenn  sie  im  Ganzen  einer  Elementaranalyse  unterworfen 
würde,  Resultate  lieferte,  welche  iu  der  Mitte  ständen  zwischen 
den  vom  Fibrin  und  von  der  eben  genannten  Substanz  erhalteneir. 
Die  Menge  derselben  wechselt  vielleicht,  aber  in  demselben  Ver- 
hältniss,  als  eine  grössere  Quantität  derselben  mit  dem  Fibrin 
verbunden  ist,  muss  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  gerin» 
ger  ausfallen  als  bei  der  Analyse  des  Fibrins.  Folgende  Anafj- 
sen  Bind  von  Herrn  von  Baumhauer  ausgeführt  mit  einer 
Entzündurigskruste,  die  fein  zertheilt,  mit  kaltem  Wasser  lange 
ausgeknetet  und  mit  Alkohol  ausgezogen  und  auf  diese  Art  t{ 
Albumin  und  Fett  befreit  worden  war. 

L  0,2795  der  Substanz,  von  einem  Plcuriticus,  gaben  0,0035 

Asche, 
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IL    0,420  der  Enliiinclungskruste  von  Pferdeblut  ♦)  gaben 
|fi025  Asche. 

^m^  C  =  52,53         52,95     52,68 

^^K  H=    6,93  7,04       6,90 


t 
C  =  52,53 
H=    6,93 
N  ^  15,51 
0  =  25,03. 


Imn  miss  noch  die  Menge  des  Schwefels  irnd  Phosphors 
feffechnet  werden,  welche  hier  nicht  beslimmt  worden  sind. 
I  Aus  diesen  Resultaten  ersteht  man  nun,  dass  die  nntersiichte 
Entzündungskruste  ein  Gemenge  sein  muss  von  Ffbrin,  von  einein 
»gleich  zu  envähnenden  Stoffe  und  von  der  in  kocliendem  Was- 
ter  auflöslichen,  vorher  angeführten  Substanx.  Beim  Auskochen 
Snes  Theiles  der  Enlzündung^skru^le  mit  Wasser  zeigte  sich,  dass 
^on  diesem  letzteren  eine  bedeutende  Menge  darin  enthalten  sei. 
\fiS9  der  feuchten,  mit  Wasser  gut  ausgekneteten,  aber  nicht 
Itit  Alkohol  behandelten  Entzündungskruste  von  einem  Pleurlti* 
ms  haben  dem  Hrn.  v,  Baumhauer  nach  einem  viertelstündigen 

Ihen  mit  Wasser  und  nach  dem  Trocknen  bei  120°  gegeben; 
I         In  Wasser  auHöslfche  Substanz.     0,203 
i          .        -      nnlöslichc         -  1,220 

f         Wasser 7,266 
t 


8,689. 


In  lOOTheilenalso: 

In  Wasser  auflösliche  Substanz     14,2 
unlösliche        -  85,8 


100,0. 

Durch  ein  viertelstündiges  Kochen  wurde  nun  wahrscheinlich 
ichl  Alles  ausgezogen.  Jedenfalls  sieht  man ,  da  das  Fibrin  bei 
nera  viertelstündigen  Kochen  nur  Spuren  von  in  Wasser  auf  lös- 
eher  Substanz  abglebt,  dass  die  Entziindungskruste  von  dem 
ibrin  durchaus  verschieden  sich  verhalt.  Es  ist  indessen  mog- 
ch,  dass  die  Menge  desselben  in  den  verschiedenen  Krusten  ver- 
chieden  i&L 


*)     Auf  dem  Pferdeblat   fiodct    man   meiatftns   eine  Efitztindnngak rüste, 
ich  bei  gesanden  Thieren;  eine  EigenlhiimUclikfiit,  wekte  lieaclitung  ver- 
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Das  Resultat  dieser  UnEerdiichung^  ist  also  folj^endes: 
die  EntKündungskrtistc  einen  eigenlhiimlicben  Stoff  enthält,  wel- 
cher vom  Fil>riii,  Albumin,  Casein,  so  wie  a«c!i  vom  Leim  uud 
Choudrin  %'erscliieden  ist,  nnd  dass  die  Kruste  eben  durch  ihren 
Gehalt  an  diesem  Stoffe  von  dem  Fibrin,  mit  welchem  man  die 
ganze  Kroste  verwechselt  hat,  zu  unterscheiden  ist.  Dieselbe 
enthalt  also  awsser  Fett  ♦)  eingeschlossenes  Eiweiss  und  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Körper,  eine  bisher  in  dem  thicrischeii 
Körper  nicht  beachtete  Substanz,  deren  Untersuchung  unten  aus- 
führlich wird  mttgetheilt  werden  und  die  mit  derjenig-en  iden- 
tisch ist,  welche  man  aus  Fibrin  und  Albumin  durch  Kochen  in 
Wasser  an  der  Lult  sich  verschaffen  kann.  Diese  Substanz  pra.- 
existirt  in  der  Entziindungskruste. 

Vor  vielen  Jahren  schon  hat  Berzelins  bemerkt, 
Fibrin  oder  Albumin,  mit  Wasser  gekocht,  theilweise  sich  im  Was- 
ser auflösen  **).  Diese  Versuche  habe  ich  1836  in  etwas  ansge^ 
dehnterem  Maassstabe  wiederholt  +**). 

Nach  40stündigem  Kochen  gaben  Fibrin,  so  wie  mit  Wasa 
ausgekochtes  und  gut  ansgewascheues  coagulirtes  Albumin: 

Fibrin.        Albumin. 
In  Wasser  Unauflöslichea     79,33  63,08 

-      Aunösliches        20,67  36,92. 

Das  wässerige  Extract  wurde  bis  zur  Trockenheit  verdampft 
und  mit  Alkohol  ausgekocht;  ein  Theil  löste  sich  in  demselben 
auf,  nämlich: 

Fibrin.      Albumin. 
Ungelöst        59,3  66,0 

Aufgelöst      40,7  34,0. 

Aus  dieseb  Versuchen,  so  wie  aus  einigen  angestellten  Re- 
aclionen  schloss  ich  damals  S,  358:  „Es  giebt  kein  Kennzeichei 
des  Leims ,  welcher  viele  Slunden  lang  gekocht  hat,  welches  i 


*)  Natuur-eii  Scheikundig  Archief,  Deel  4,  S.  368.  —  Das«  d««  Fei* 
mit  eine  Ursfltlie  davon  l«t,  äaas  die  Ent^iindangskniste  aaf  der  Flu- 
arbwimiut,   ist  aufs  Neue  bestätigt  würden  dnu±  den  Hrn.  von  Bauiüli 
wekLer  in  einer  hieben  Kroate  voi  einem  Pferde  fand: 
F«te,  dnrch  Aetber  ansgczogen      3,276, 
Kruste,  unlüslicli  im  Aetlier         96,724, 
**)  Lehrbuch»  Bd.  9.  S.  51. 
***}  Natunr-m  Sckdkund,  Archief,  Deet  4.   S.  354. 
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üesem  Stoffe  (dem  in  Alkohol  unauflöslichen)  nicht  wieder  ge- 
fimden  würde,  und  wir  können  deswegen  annehmea,  dass  beim 
Kochen  von  Faserstoff  und  Eiweiss  in  Wasser  Leim  gebildet 
werde." 

Schon  in  dem  vorigen  Jahre  wurden  in  dem  hiesigen  Labora- 

teriam  dieselben  Versuche  wiederholt,  um  durch  die  Elementar- 

analyse  die  Zusammensetzung  des  lange  gekochten  Fibrins  und 

ies  wässerigen  und  alkoholischen  Extractes  zu  untersuchen.     In 

ier  genannten ,  in  Wasser  auflöslichen  Substanz  aus  Fibrin  und 

Albumin  hatte  ich,   ausgehend •  von   den   dem  lange  gekochten 

'  Leime  beigelegten  Eigenschaften ,  geglaubt,  dieselben  wlederzu- 

:  luden.     Seitdem  aber  in  dem  hiesigen  Laboratorium  der  lange« 

gekochte  Leim  untersucht  und  dabei  gefunden  wurde,  dass  Blei- 

Mdx  den  lange  gekochten  Leim  nicht  niederschlägt,  während  die 

taderen  FftUungsmittel  sowohl  auf  Proteinverbindungen  als  auf 

i  leim  hindeuten,  so  entstand  ein  Zweifel,  ob  auch  die  in  Wasser 

aoflOsliche  Substanz  aus  Fibrin  und  Albnmin  wirklich  Leim  sei. 

Diefl0   erforderte   eine  neue  Untersuchung.      In   keinem  Falle 

glaubte  ich  früher,  dass  der  Leim  ein  Bestandtheil  sei  des  Fibrins 

■  ind  Albumins,  sondern  nur,  dass  er  als  ein  Zersetzungsproduct 

f  dieser  Körper,  also  als  ein  neuer,  aus  ihnen  entstandener  StolT  an- 

'  lasehen  sei.     Endlich  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass 

Gmelin  schon  vor  längerer  Zeit,  so  wie  Wöhler  und  Vogel 

aoeb  Tor  Kurzem  bemerkt  haben,  dass  Albumin  und  Fibrin,  wenn 

sie  in  vverschlossenen  Röhren  mit  wenig  Wasser  bis  zu  einer 

Temperatur  von  150  bis  200°  erhitzt  werden,  sich  vollständig 

auflösen  '*'). 

Zu  der  folgenden  Untersuchung  wurden  Fibrin  und  Albumin 
angewandt.  Das  Fibrin  war  von  Ochsenblut,  das  Albumin  aus 
Eiern  coagulirt  und  mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen. 
Beide  wurden  gekocht,  die  Flüssigkeit  abgegossen,  aufs  Neue 
mil  Wasser  ausgekocht  u.  s.  w. ,  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trocken- 
beit  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen, 
endlich  auch  diese  Fliissigkeit  verdampft.  Ich  nenne  die  verschie- 
denen Mengen  unauflösliches  Fibrin  und  Albumin,  den  in  Wasser 
aufgelösten  Theil  und  den  in  Alkohol  aufgelösten  Theil  des  Fi- 
brins und  Albumins. 


*)  Annal.  der  Ghem.  u.  Pharmacie.   Febr.  1842. 
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Um  diese  Versuche,  in  Verbindung  mit  den  von  Bouchai 
dal  angegebenen,  besser  zu  verstellen,  muss  erwähnt  werde 
dass,  wenn  man  irgend  ein  Fibrin  oder  Albumin  in  Wasser  koch^ 
sei  es  von  entzündetem  oder  Irocknem  Bhile,  von  sermn  sangid* 
nis  und  von  Hühnereiern,  man  immer  bei  dem  ersten  4stündigei 
Kochen  eine  Substani  erhält,  die  aufioslich  ist  in  Wasser,  wj 
rend  unauflösliehe  zurückbleiben;  dass  diese  letzteren  bei  ernen 
lern  Kochen,  von  4  zu  4  Stunden  mit  einer  frischen  Quaatill 
Wasser,  immer  eine  neue  Menge  von  in  Wasser  auflöslich 
Stoffen  liefern;  dass  die  übrigbleibende  unauflösliche  Substt 
heim  Fibrin  einen  immer  geringeren  Kohlenstoff-,  Wassersto 
nnd  StickstolTgehalt,  einen  grosseren  SauerstofTgehalt  bekommt, 
bis  derselbe  endlich  constant  wirdj  dass  der  in  Wasser  aufgelöfile 
Theil,  sowohl  vom  Albumin  als  vom  Fibrin,  abgedampft,  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  beinahe 
gänzlich  auf  löslich  ist  in  kaltem  Wasser  und  gleichfalU  weniger 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  und  mehr  Sauerstoff  ak 
das  Protein  enthält;  endlich,  dass  durch  Kochen  aus  diesem  letz- 
teren der  in  Alkohol  anflösliche  Stoff  entsteht,  in  welchen  es  w- 
letzl  ganz  umgewandelt  werden  kann,  in  ein  Gemenge  nämlich 
mehrerer  eigen thüniii eher  extractartiger  Substanzen,  deren  Unter- 
suchung später  folgt.  Sie  sind  Zersetzungsproducte,  keine  höhe- 
ren Oxydationsstufen  des  Proteins.  Von  diesen  kommt  auch  düf 
Ammoniak  im  Deslillat  nicht  allein  beim  Fibrin,  wie  Dumas  ht- 
obachtet  hat,  sondern  auch  beim  Hühnerei  weiss ,  so  wie  bei 
allen  lihrösen  und  albuminösen,  wahrscheinlich  auch  bei  den  käse- 
artigen Materien,  welche,  mit  Wasser  gekocht,  alle  mehr  od«r 
weniger  verändert  werden  und  alle  eine  beträchtliche  Quantitdit 
Ammoniak  bei  der  trocknen  Destillation  geben. 

Um  die  in  Wasser  auflöslicben  und  unauflöslichen  Sobslauiefl 
näher  kennen  zulernen,  war  es  nolhwendig,  das  Albumin  nfld 
Fibrin  vcrscliiedcn  lange  Zeit  zu  kochen  und  die  Producte  der 
verschiedenen  Behandlungen  von  einander  gesondert  zu  erhalteo. 
Ich  führe  diess  hier  absichtlich  an,  da  Bouchurdat  zu  glauben 
scheint,  dass  man  nur  aus  Fibrin,  und  namentlich  aus  Fibrin  voc 
entzündetem  Blute,  In  Wasser  auflösliche  Stoffe  (von  ihm  Leim 
genannt)  erhält,  und  dass  man  durch  4stundiges  Kochen  darnns 
Alles  auszuziehen  im  Stande  ist,  wodurch  es  also  begründet  2| 
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sein  scheint,  dasg  die  Stoffe,  welche  man  erhalten  hat,  im  Fibrin 
fTäexhllrien, 

Uni  ersuchen  wir  itnn  zuerst  die  verschiedenen  Producte  aus 
Ochsenfibrin  und  Hiihnerciweiss,  durch  Kochen  mit  Wasser  erhal- 
len. Folgende  Versuche  sind  angestellt  worden  mit  Fibrin,  wel- 
ches 4  Stunden  lang,  mit  Fibrin,  welches  26  Standen,  mit  Fibrin, 
welches  in  einem  Papinianischen  Topf  mit  Wasser  ausgekocht 
worden  war,  mit  Albumin,  das  86,  127  und  150  Stunden  in  einem 
Kolben  kochend  gehalten  worden  war. 

Die  Analysen  rles  StolTeö  aus  dem  4  Stunden  lang  gekochlen 
Fibrin,  die  von  dem  Hrn.  von  Baum  ha  uer  ausgeführt  worden 
sind,  sind  mit  v,  ß.  bezeichnet. 

In  Wasser  lösUdtet\  m  Alkohol  imlösUcher  Körper  aus  4  Stunden 
lang  gekockiem  Fibrin ,  bei  120"*  geirockneL 

L  0,3695  gaiien  0,0115  Asche  *), 
L  V.  B,  II. 

C  =  51,13  51,69 

II  ---     6,48  6,64 

N  =  15,09 

0  =  26,58. 

Diese  in  Wasser  auflüsliche  Substanz  wird  durch  essigsaures 
ßleioxyd  nietlergesclilagen;  ßitrirt  man  dus  Präcipitat  ab,  und 
sättigt  man  die  freigewordene  Essigsäure  mit  Ammoniak,  so  talU 
eine  neue  Quantität  desselben  Körpers  nieder,  und  hUrirt  man  auch 
diese  ab  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel  wasserst  off,  so 
bleibt  ein  Stolt  aufgelost,  der  die  nämliche  ZusammenselÄung 
und  durch  das  Verdampfen  die  Eigensclinft  erhalten  hat,  durcli 
essigsaures  Blei  vollständig  niedergeschlagen  zu  werden.  b 

Das  ungelöst  gebliebene  Fibrin  wurde  jetzt  aufs  Neue" 
22  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  das  Wasser  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen;  es  blieb  eine  neue  grös- 
sere Quantilat,  als  das  erste  Mal,  von  einem  in  Wasser  aufhis- 
liehen  StolTe  zurück,  welcher  alle  Eigenschaften  mit  dem  vorigen 
gemein  hatte. 


♦)    Dieser  b«deatcnde  Äseliegebalt  riibrt   davüii  her,   dasü  währeml  des 
Koi:henH  etwas  von  dem  GLt^e  iit  aufgeliSjjt  wurden* 
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Das ,  was  nach  diesem  letÄteren  Auskochen  nnlösUch  gebtie^ 
ben  war^   gab  nach  dem  AusKiehen  desselben  mit  Alkohol,  b« 
120°  getrocknet : 
[/J     0,290  an  Asche  0,003.     Ferner : 

C     =     53,69 

H     =       6,90 

N     =     15,63 

0     =     23,71. 

Fibnn^  einige  Tage  lang  in  einem  Papinianischen  Topfe 
Wasser  gekocht  und  Alles  wie  früher  behandelt,  gab: 

In  Wasser  Auf lösHekes^  in  Alkohol  UnauflöslicI^s. 
0,194  an  Asche  0,010;  imd 

C  =  51,84 
H  =  6,78 
N  =  15,67 
0      '-^     25,71. 

In  Wasser  und  Alkohol  ünauflösUches. 

0,540  an  Asche  0,050  *) ; 

C     =  53,72 

H     =  6,73 

H     =  14,82 

0     =  24,73. 

Eiweiss  mn  Hühnereiern^  150  Slunden  gekochi  und  wie  oben 
angegeben  behandelt. 

In  Wasser  Auflöslklws^  in  Alkohol  UnanpösUches, 
Die  wässerige  Auflösung  wurde  mit  essigsaurem  Blei  gefä 
der  Niederschlag  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoffzerse 
und  die  Flüssigkeit  abgedampft. 

I.  0,180  gaben  0,005  Asche. 
Das  durch  neutrales  essigsaures  ßletoxyd  Gefällte  wurde  ab- 
filtrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt,  der  entstandene 
neue  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen, 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  eingflr 
dampft  zur  Trockenheit  V 


^     Dieiier  groMe  A»cheg«ba]t  \nt  dem  Scbwefeklita  d.  ».  w. 
VerzLnilung  dca  Tupfes  herrührend ,  zdku ^schreiben. 


von  dor 
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n.    0,156  gaben  0,003  Asche. 

I.  IL 

C   =    51,38  51,99 

H   =      6,78  6,60 

N   =    15,01 
0   =    26,82. 

Die  Substanzen  aus  diesen  Bleiverbindungen  haben  dieselbe 
Bsammensetzung  wie  die  ans  der  Entzündungskruste,  dem 
Stunden  lang  gekochten  und  aus  dem  im  Papinianischen  Topfe 
Bkochten  Fibrin. 

In  Wasser  und  Alkohol  Unauflösliches. 
0,557  gaben  0,016  Asche;  femer: 
C     =     54,99 
H    =       7,16 
N    =     15,33 
0     =     22,52. 

Von  einer  anderen  Bereitung  gab  derselbe  in  Wasser  nach 
iOstündigem  Kochen  unauflösliche  Stoff  aus  dem  Eiweiss,  nach- 
m  er  vorher  mit  Alkohol  ausgezogen  worden  war,  bei  der 
lalyse: 

0,268  an  Asche  0,006. 

C     =     54,55 
H     =       7,09. 


Vergleichen  wir  nun  die  gefundenen  Resultate  der  Analyse 
»  in  Wasser  auflöslichen  und  in  Alkohol  unlöslichen  Theiles 
or  Entzündungskruste  mit  dem  aus  Fibrin  durch  vierstündiges 
Dchen  und  durch  Kochen  im  Papinianischen  Topfe  erhaltenen 
}rper,  so  wie  mit  dem  aus  dem  auf  gleiche  Art  behandelten  Ei- 
eiss  dargestellten  Stoffe,  so  finden  wir  bei  allen  vollkommene 
ebereinstimmung.     Alle  lassen  sich  ausdrücken  durch : 


c« 

= 

51,43 

H« 

= 

6,72 

N« 

= 

14,92 

Ol, 

= 

26,93. 

Diess  ist  dieselbe  Zusammensetzung,  welche  wir  für  das  Tri- 
cy-protem  gefunden  haben,  einen  Stoff,  den  man  bei  der  Be- 
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handlungp  des  In  Kali  aufgpelösten  AlbumiiiB,  Caseifiis  oder  Fibrin 
mit  Chlor  erhält.  Es  entsteht  dann  ein  flockiger  Niederschlag, 
welcher  besteht  aus: 

C40  He2  Nio  O12  +  Clj  Oj. 

Wird  dieser  Körper  mit  Ammoniak  übergössen ,  eingedampft 
und  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  wird  das  Ammoniaksaiz  durek 
den  Alkohol  aufgelöst  und 

^40  Hß^  Nio  0|5  +  HjO 
bleibt  zurück  *). 

Es  ist  diess  derselbe  Körper,  welcher  in  entzündetem  Blute 
vorkommt  und  durch  Kochen  aus  Fibrin  und  Albumin  (wahrscheuh 
lich  auch  aus  CaseVn)  gebildet  werden  kann.  Wir  behalten  die 
Benennung  Tri-oxy-protein  bei,  ohne  damit  etwas  Anderes  andei- 
ten  zu  wollen,  als  dass  in  demselben  3  Atome  Sauerstoff  mehr  eat- 
halten  sind  als  in  dem  Protein.  Das  Protein  ist  eine  sehr  complicirte 
Verbindung ;  es  oxydirt  sich  wahrscheinlich  einer  seiner  Bestand- 
theile;  aber  dieser  neue  Stoff  bleibt  nichtsdestoweniger  mit  dei. 
anderen  Bestandthellen  des  Proteins  verbunden,  so  dass  das  Pro- 
telfn  selbst  gleichsam  oxydirt  zu  sein  scheint.  Wie  man  auch  i»* 
mer  diese  Substanz  bereiten  mag,  sie  besitzt  immer  dieselben  Ei- 
genschaften. In  Verbindung  mit  Metalloxyden  bildet  sie  vorzigs« 
weise  Doppelsalze  von  folgender  Zusammensetzung: 

(C40  H62  Nio  Oi5  +  MO)  +  (C40  Hß,  Nio  0,5  +  H^O). 

Die  Eigenschaften  des  Tri-oxy-proteins ,  wie  man  es  aus  dem 
clilorigsauren  Protein  mittelst  Ammoniak  erhält,  sind  ganz  diesel- 
ben wie  die  des  auf  die  oben  angeführte  Weise  aus  Fibrin,  Albu- 
min uud  aus  der  Kruste  des  entzündeten  Blutes  dargestellten  Prä- 
parates. 

Alle  diese  Präparate  sind  auflöslich  in  kaltem  Wasser  ♦♦),  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  sie  rea- 
giren  weder  sauer  noch  alkalisch. 

Alle  werden  auf  gleiche  Weise  aus  der  wässerigen,  mehr 
oder  weniger  concentrfrten  Auflösung  durch  verdünnte  Salpeter 

*)    S.  BuUetin  1839.  p.  404.    Scheikund..  Onderzoek.  S.  259. 

^'^y  Die  aas  dem  chlorigsanren  Protein  erhaltene  Sabstanz  wird  nack 
gtarkem  Trocknen  schwieriger  vom  Wasser  aufgelUst  und  dieselbe  ist  etwas 
gefärbt  ,^  die  andern  sind  weiss ;  je  mehr  gefärbt  die  erstere  ist,  desto  mehr 
weicht  sie  in  ihrer  Zasammensetznng  von  den  andern  ab,  und  sie  kann  selbst 
bis  zn  1  Proc.  Kohlenstoff  weniger  geben  bei  der  Analyse,  (^Bulletin  1839. 
p.  407.) 
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säure,  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure,  dreibasische  Phos- 
phorsäure, Gerbsäure,  Chlorwasser,  Sublimat,  neutrales  und 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  gefällt;  die  Auflösung  des  aus 
chlorigsaurem  Protein  dargestellten  Tri-oxy-prote'ins  wird  durch- 
gehend etwas  stärker  präcipitirt ;  beim  Sättigen  der  durch  die 
Fällung  freiwerdenden  Essigsäure  mittelst  Ammoniak  wird  bei 
allen  die  ganze  Menge  gefällt,  so  dass  (wenn  nicht  zu  viel  Ammo- 
niak zugesetzt  worden  ist)  kein  organischer  Stoff  in  der  Flüssig- 
keit zurückbleibt ;  ferner  werden  sie  gefällt  durch  salpetersaures 
Silber,  durch  schwefelsaures  Zink  und  Eisen.  ■  Dagegen  werden 
ne  ans  der  wässerigen  Lösung  nicht  präcipitirt  durch  verdünnte 
EMi^äure,  durch  neutrale  Salze  von  Kali  und  Natron,  nicht  durch 
Cyaneisenkalium ,  ein  Salz,  welches  auf  das  unveränderte  Protein 
10  empGndlich  reagirt,  nicht  durch  Ghlorbaryum  und  Chlor- 
ammonium. 

Alle  lösen  sich  nach  und  nach  in  Kali,  Natron,  Ammoniak  auf; 
mittelst  des  letzteren  kann  man  durch  Verdampfung  des  über- 
schüasigen  Ammoniaks  ein  neutrales  Ammoniaksalz  erhalten,  wel- 
chea  mit  neutralen  Hetallsalzen  bestimmte  Verbindungen  giebt. 
Sie  Verbindungen ,  welche  das  aus  dem  chlorigsauren  Protein 
bereitete  Tri-oxy-protei'n  eingeht,  sind  früher  näher  untersucht 
worden  (s.  Scheikund.  Onder&oek.  etc.  S.  259).  Die  mit  dem 
durch  Kochen  bereiteten  Tri-oxy-protei'n  darstellbaren  Verbindun- 
gen sind  absichtlich  nicht  näher  untersucht  worden,  da  dieselben 
niemals  so  rein  haben  erhalten  werden  können. 

Das  beim  Kochen  von  Fibrin  und  Albumin  unaufgelöst  Zu- 
rückbleibende giebt  bei  der  erneuerten  Behandlung  mit  Wasser 
and  Kochen  eine  neue  Menge  von  auflöslicher  Substanz.  Der 
ungelöste  Rückstand  ist  verschieden  vom  Fibrin  und  Albumin, 
und  diess  ist  ein  Umstand,  der  Beachtung  verdient,  da  derselbe 
einen  Irrthum  in  der  von  DumasI  ^)  angestellten  Untersuchung 
erklärt.  Beim  Kochen  von  Fibrin  nämlich  bildet  sich  ein  Ge- 
menge von  Fibrin  mit  einem  unlöslichen  Körper,  dessen  Menge 
bei  längerem  Kochen  beständig  zunimmt,  während  die  des 
Fibrins  abnimmt ;  zuletzt  erhält  man  eine  Substanz  von  constanter 
Zusanunensetzung,  weldie  durch  die  folgende  Formel  ausgedrückt 
wird: 


*)    Comptes  rendus,  28.  Nov.  1842. 
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C40  =  53,36 
He2=  6,75 
N,o  =  15,45 
0,4  =  24,44. 

Einen  Körper  von  derselben  Znsammensetznng  hat  Dr.  yan 
L a e r  aus  den  Haaren  erhalten  *)^  auf  welchen  Scheerer  zaerst 
aufmerksam  gemacht  hat.  Dieser  Stoff  ist  Bi-oxy-proteln  ge- 
nannt worden  und  entsteht  aus  den  Haaren ,  wenn  diese  in  Kall 
aufgelöst  werden ;  bei  Hinzufügung  von  wenig  Säure  wird  zuerst 
Protein  niedergeschlagen  und  darauf,  bei  Zusatz  von  viel  Säure, 
diese  Substanz.  Die  2  Aequiv.  Schwefel  nämlich  in  den  Haaren 
geben  mit  2  KO,  2  SK  und  O^,  .welche  letztere  sich  mit  C^gHn 
NjQ  O12  verbinden. 

Auf  einem  ganz  anderen  Wege  wird  dieser  Körper,  welcher 
O14  enthält,  durch  Kochen  von  Fibrin  dargestellt.  Derselbe  wird 
nämlich  aus  dem  Protein  bei  Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft 
zuerst  gebildet,  und  aus  demselben  durch  Aufnahme  von  noch 
1  Aequiv.  Sauerstoff  aus  der  Luft  entsteht  der  in  \^asser  auflOs- 
liche,  oben  angeführte  Stoff.  Diesen  Körper  hat  Dumas  wah^ 
scheinlich  anstatt  des  Fibrins  analysirt;  er  enthält  weniger  Stick- 
stoff und  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Von  dieser  Sub- 
stanz sind  weiter  oben  die  Analysen  mitgetheilt  worden. 

In  dieser  Hinsicht  verhält  sich  das  Albumin  durchaus  ver- 
schieden von  dem  Fibrin.  Beim  Kochen  geht  es  nicht  zuerst  in  das 
Bioxyd  über,  sondern  unmittelbar  in  das  Trioxyd;  was  ungelöst 
bleibt ,  ist  unverändertes  Albumin  (s.  oben). 

Nichts  ist  natürlicher,  als  diess  Bi-oxy-protei'n  auch  in  der 
Entzündungskruste  anzunehmen ,  und  wirklich  kommen  die  Resul- 
tate der  oben  angeführten  Analysen  damit  überein,  dass  die 
ganze  Entzündungskruste  eine  Verbindung  sei  von  Bi-  mit'Tri- 
oxy-protein.        * 

Man  sieht  also ,  dass  in  der  Entzündungskruste  Bi-  und  Tri- 
o^y-protem  vorkommen,  dass  durch  kurzes  Kochen  des  Fibrins 
Tri-oxy-protein  und  durch  lange  anhaltendes  Kochen  desselben 
Bi-oxy-protei'n  und  Tri-oxy-protein  gebildet  werden,  aus  dem 
Albumin  aber  nur  das  letztere. 


*)     Scheikund.  OnderzoeHngen,  S,  167. 
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.  Die  Frage  ist  nuu ,  ob  im  Fibrin  wirklich  Tri-oxy-protei'n  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge  präexistirt.  Nach  dem  etwas 
geringeren  StickstoiTgehalt  (keineswegs  höheren,  wie  Dumas 
angegeben  hat)  und  nach  dem  etwas  geringeren  Kohlenstoffgehalt, 
welche  ich  bei  meinen  früheren  Analysen  *)  erhielt ,  ist  dieses 
nicht  unwahrscheinlich ;  aber  es  ist  schwierig,  diess  durch  Ele- 
mentaranalysen festzustellen ,  da  die  Zusammensetzung  des  Oxy- 
protei'ns  der  des  Proteins  sehr  nahe  kommt.  Die  von  Scheerer 
beobachtete  Eigenschaft  des  Fibrins,  im  feuchten  Zustande  Sauer- 
stoff zn  absorbiren,  unterstützt  die  Yermuthung  sehr.  Das  Fibrin 
noss,  in  Folge  dieser  Eigenschaft,  um  so  mehr  Sauerstoff  enthal- 
ten, je  länger  dasselbe  bei  seiner  Bereitung  mit  der  Luft  in  Be- 
ifthmng  geblieben  ist. 

Eine  andere  Beobachtung,  von  Bonchardat,  beweist  das 
anflösende  Vermögen  von  sehr  verdünnter  Salzsäure  gegen  Fibrin, 
wähirend  sie  dieses  gegen  Albumin  nicht  besitzt.  Dieser  Umstand 
ist  von  Wichtigkeit  für  die  Lehre  der  Verdauung,  da  man  hieraus 
ersieht,  dass  die  sehr  verdünnte  Salzsäure  des  Magensaiftes,  ohne 
Beibülfe  des  sogenannten  Pepsins  (?),  im  Stande  ist ,  das  Fibrin 
anfzalösen. 

Setzt  man  ^j^  Tausendtheil  Salzsäure  und  Yiq  feuchtes  Fibrin 
in  1  Theil  Wasser,  so  wird  das  Fibrin  sehr  bald  gallertartig. 
Aach  Fleisch  erleidet  eine  ähnliche  Veränderung. 

Diese  Beobachtung  ist  hier  von  dem  Hrn.  E.  J.  W.  v.  Banm- 
haoer  bestätigt  worden.  Das  Fibrin  wird  aufgelöst,  aber  lässt 
nach  Bonchardat  Etwas  ungelöst  zurück,  welches  er  sehr  mit 
Unrecht  "E^gMermose  nennt,  während  das  Ungelöste  von  ihm 
Aümmmose  genannt  worden  ist.  Andere,  verdünnte  Säuren  wir- 
ken eben  so  wie  die  Salzsäure,  aber  nicht  so  schnell.  Weizen- 
kleber erleidet  nach  Bonchardat  dieselbe  Veränderung  wie 
das  Fibrin*;  Epidermose  fand  er  jedoch  darin  nicht.  Eiweiss 
aus  Eiern  und  aus  Serum  und  CaseYn  geben  mit  Salzsäure ,  nach 
Bonchardat,  auch  eine  Auflösung  von  Albuminose. 

Diese  wichtigen  Thatsachen  verdienen  näher  untersucht  zu 
werden,  nm  so  mehr,  da  Bonchardat  angiebt,  dass  alle  Auf- 
lösungen von  Fibrin,  GInten,  Albumin  und  Casei'n  in  schwacher 


^    S.  Natuur-en  Scheikundig  Archirf,  Ded  4.    Bulletin  1838. 
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SülKsäure  sich  auf  gleiche  Weiße  gegen  Reagentfen  yerhaltd 
und  aJao  alle  dieselbe  Substanz  enthalten. 

Bei  der  Wiederhol nng  dieser  Untersuchung  war  es  von  Wioll* 
tigkeit,  durch  eine  Elementaranalyse  das  Wesen  der  sogenannten 
Epidermnse  ans^nmilteln,  eines  Körpers,  der  Fett  enthalten  mQü 
und  der,  nach  Bonchardat  seibat,  nur  in  sehr  geringer  Menge 
ungelöst  zurückbleibt ;  ferner  musste  die  sogenannte  Alhuminoae 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  aus  der  Flüssigkeit 
gesondert  und  frei  von  Salzsäure  dargestellt  werden. 

Man  halte  allen  Grund,  zuvermuthen^  dass  die  Epidermose 
Bi-oxy-proteTn  sei.     Biese  Epidermose  findet  man  nur  in  äussergl 
geringer  Menge  im  Fibrin  vor,  während  man  Albuminose  fast  i 
viel  erhält ,  als  man  Fibrin  anwandte.      Wäre  es  der  Fall ,   dj 
Bi-oxy-proteTn  im  Fibrin   —  wenn  auch  nur  in  geringer  MengS" 
—  sich  befände,  so  könnte  diess  für  die  Erklärung  vieler 
scheinungen  des  Lebens  von  Bedeutung  werden. 

Wie  viel  Fibrin  hier  auch  verarbeitet  worden  ist,  so  isH 
doch  nicht  gelungen,  so  viel  Epidermose  zu  erhalten,  dass  da 
eine  Analyse  hätte  angestellt  werden  können.  Aber  die  Eigen- 
Schäften  dieser  Substanz  stimmen  so  sehr  mit  denen  des  Bi-oxy- 
proteYns  überein,  dass  an  derldenlität  beider  nicht  zu  zweifeln  ist. 
Von  Epidermis  ist  dieselbe  durchaus  verschieden  und  der  Name 
Epidermose  müsste  deswegen  verworfen  werden. 

Die  Albuminose  des  Fibrins ,  aus  der  saksanren  Auflösung 
mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  gefällt  und  mit  Alkohol  ausge- 
sogen, hat  dem  Hrn.  von  Baunthauer  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  geliefert : 

Asche  war  nur  in  einer  unwägbaren  Menge  vorhanden«. 
I.  11. 

C  =  53,64         53,65 
H  =    6,88  6,73 

N  =  15,85 
0  =  23,64. 

Diese  Albuminose  ist  also  wiederum  ein  Oxydationsproduct 
des  Proteins.     Sie  hat  sich  ohne  Zweifel  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  aus  der  mittelst  der  Salzsäure  entstandenen  und  lierm>flfc> 
aufgelösten  Materie  gebildet.     Sie  ist  Bi-oxy-protein: 

*^40  ^2  Njo  O14. 
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Nach  diesen  Erfalirnngen  halte  ich  es  für  wahrscheinlichj  dass 
in  den  BuUetmlSS9^  p,  21  lu  2^  angeführlen  uod  beschriebe- 
nen  Substanzen  ein  Oxydationsproduct  des  ProteTns  enthalten  ist, 
entstanden  aus  der  gefällten  j^allertartfgen  ProteTnverbindung 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft;  dieses  erfordert 
jedoch  noch  eine  nähere  Untersuchung. 

Von  der  ^rösslen  Wiclitigkeit  sind  die  Stoffe,  welche  in  dem 
Blatwasser  vorkommen  und  darin  aufgelöst  bleiben,  wenn  das 
Fibrin,  Hämatin  und  Albumin  durch  Gerinnung  mittelst  der 
Wärme  aus  dem  Blute  entfernt  worden  sind.  Es  findet  über 
diesen  Gegenstand  gegenwärtig  hier  eine  Untersuchung  statt, 
durch  welche  Jetzt  sclion  ermittelt  ist,  dass  durch  Fällung  des  von 
Fibrin,  Hämatin  und  Albumin  befreiten  ßlutwassers,  mit  Metall- 
salzen,  Tri-oxy-pro!em  aus  demselben  niedergeschlagen  wird. 

Als  Resultate  der  vorhergehenden  Versuche  und  Analysen 
ergehen  sieb  also  folgende: 

1)  Die  Pseudomembranen  enthalten  Leim^  herrührend  von 
der  serösen  Haut,  Vorin  sie  entstanden  sind.  Die  übrigen  Bo- 
standlheile  stud  Producta  der  Entzündung  und  müssen  ähnliche 
Zusammensetzung  haben  wie  die  der  Entzündungskruste. 

2)  Die  Entzündungskrußte  ist  eine  Verbindung  von  Oxyden 
des  Proteins 

C40  H02  Njo  0,,  und  C4U  H«,  N,«  O^^  +  a,0. 
Wahrscheinlich  ist  in   derselben  kein  eigentliches  Fibrin  ent- 
halten. 

3)  Die  Eutzündnngakruste  bildet  sich  aus  dem  Fibrin,  nicht 
aus  dem  Albumin  des  Blutes. 

4)  Fibrin  nimmt  sebr  leicht,  selbst  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,  Sauerstoff  ans  der  Luft  auf  und  bildet  damit  die 
oben  genannten  beiden  Oxyde  des  Proteins.  Deswegen  giebt 
das  Fibrin  bei  der  Analyse  durchgehends  etwas  weniger  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff,  da  dasselbe  nur  bei  Berührung 
mit  der  Luft  dargestellt  werden  kann. 

5)  Die  Epidermose  von  Bouchardat  ist  wahrscheinlich, 
die  Albuminose  desselben  gewiss  identisch  mit  dem  ersten  der 
beiden  No.  2  genannten  Körper. 

6)  Das  Albumin  bildet  kein  Bioxyd,  sondern  unmittelbar 
Trioxyd,  wenn  es  sich  oxydirt;  das  Albumin  hat  deswegen  auch 
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Btets  einen  höheren  KohlenstofT',    Wasserstoff-  und  Stickstoff' 
gehalt  als  das  Fibrin. 

7)  Durch  Kochen  des  Fibrins  mit  Wasser  erhält  man  naeh 
und  nach  diese  beiden  Oxydationsprodiicte  des  Frote'ms,  bei  der 
Berührung  mit  der  Luft-  aus  dem  Albumin  nur  allein  das  Trioxyd. 

8)  Was  nach  dem  Kochen  des  Fibrins  als  unlöslich  in  Was* 
ser  nnd  Alkohol  zurückbleibt,  ist  ßioxyd;  das  Albumin  bleibt 
hierbei,  in  sofern  es  nicht  aufgelöst  worden  ist,  unverändert. 

9)  Die  in  Alkohol  auflöslichen  Körper ,  welche  beim  Kochen 
des  Fibrins  und  Albumins  in  Wasser  gebildet  werden^  sind  Zer- 
setzungsproducle  des  Tri-oxy-proleins ;  daher  kommt  auch  das 
Ammoniak,  welches  man  bei  der  Destillation  von  Albumin  oder 
Fibrin  und  Wasser  erhält, 

10)  Die  genannten  Oxydalionsprodncte  des  Proleins  sind 
immer  im  Blute  enthalten ;  sie  bilden  sich  in  den  Lungen  aus 
Fibrin;  das  in  den  Lungen  oxydirte  Fibrin  ist  der  hauptsäch- 
Hchste ,  wenn  nicht  der  einzige  Träger  des  SanerstofTes  der  Luft 
durch  das  arterielle  Blutsystem  hin,  und  also  der  Hauptstoff ,  aus 
dem  sich  die  Secreta  bilden. 

11)  Im  EntzündungsKustande  ist  eine  weit  grössere  Hei 
Oxy-protel'n  im  Körper  vorhanden,  als  gewdhnlich  im  normall 
Zustande  in  demselben  gefunden  wird* 


Schlussfolgerungen. 

Aus  den  angeführten  und  festgestellten  Thatsachen 
sich  bei  näherer  Betrachtung  wiclittge  Schlüsse  ziehen.  Be 
Kochen  von  Fibrin  und  Albumin  bei  Berührung  mit  der  Luft ' 
von  den  Protei'nverbindungen  stets  SauerstolT  aufgenommen  iT 
dem  Maasse ,  als  das  Kochen  länger  fortgesetzt  wird ;  endlich  ge^^ 
alles  Fibrin  in  Oxydationsstufen  des  Proteins  über,  das  Albuii^H 
aber  ntcht. 

Aus  dem  Angeführten  ersieht  man,  dass  beim  Kochen  voa 
Fleisch  %»  B.  das  Protein  in  zwei  Oxydationsstufen  des  Proteins 
sich  verändert  und  so  in  der  Nahrung  nicht  mehr  als  Protein  dem 
Körper  dargeboten  wird;  dass  ferner  bei  dem  Genüsse  von 
kochlem  und  gebratenem  Fleische  (wovon  das  letztere  in  seini 
innern  Theile  mim  ahnliche  Yeränderung  erlitten  hat  als  das 
gekochte)  ein  Theü  Protein  in  Bioxyd  verändert  wird,  wodwch 
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es  hart  und  schwer  auflöslich  wird,  ein  anderer  Theil  in  Trioxyd, 
welches  sich  aiiflösl  in  Wasser,  beide  also  nun  nicht  oielir  als 
Protein,  sondern  als  Oxyde  desselben  durch  die  Speiseröhre  auf- 
genommen werden*  Das  Trioxyd,  oder  der  beim  Kochen  auf- 
löslich gewordene  Thcil,  muss  nun  im  Fleischextract  enthalten 

A  also  die  Bouillon  dadurch  von  reinem  Fischleim  oder  Hirsch- 
lorn  verschieden  sein,  welche  auch  nahrhaft  sind  dadurch,  dass 
die  Elemente  des  Proteini  in  ihnen  vorhanden  sind.  Da  nun  Ei- 
weiss  durch's  Kochen  nicht  dieselbe  Veränderung  erleidet  als 
das  Fibrin,  da  dasselbe  nur  Tri-oxy-protein  liefert  und  kein  Di- 
oxyd ,  so  Qndet  ein  wesentlicher  Unterschied  statt  zwischen  ge* 
kochtem  oder  gebratenem  Fleisch  und  gekochtem  und  gebratenem 
Eiweiss,  als  Nahrung  angewandt. 

Bei  der  Entzündung  sehen  wir  Bi-  und  Trioxyd  des  Proteins 
in  bedeutender  Menge  im  Blute  anwesend.  Bouchardat  be- 
merkte beim  Fibrin  eine  Substanz,  welche  in  verdünnter  Salzsäure 
nicht  aufliislich  ist.  Diese ,  von  ihm  Epidermose  genannt ,  ist 
wahrscheinlich  Bioxyd  des  Proteins,  Sehe  er  er  hat  ferner  ge* 
fanden '^),  dass,  wenn  Fibrin  der  Berührung  mit  SauerstolTgas 
ausgesetzt,  diess  Gas  in  reichlicher  Menge  aufgenommen  wird, 
und  dass  weniger  Kohlensaure  an  seine  Stelle  tritt.  Ferner  hat 
er  bemerkt,  dass  arterieller  Faserstoff,  Entzündiingskruste,  Faser- 
stoß', welcher  durch  Schlagen  aus  dem  Blute  abgesondert  ist, 
Faserstoff,  der  an  der  Luft  eine  Zeitlang  gestanden  hat,  oder  der 
einige  Augenblicke  gekocht  hat,  oder  mit  Alkohol  (einer  sehr 
1  Sauerstoff  enthaltenden  Flüssigkeit)  in  Berührung  gewesen 

;,  in  dem  Gemenge  von  Denis  nicht  auflöslich  ist,  eine  Eigen- 
schaft, welche  dem  Bioxyd  des  Proteins  zukommt.  Es  findet 
also  in  allen  diesen  Fallen  die  Bildung  eines  Stoffes  aus  dem  Pro- 
tein statt,  der  mehr  Sauerstoff  enthält  als  das  Protein.  Da  wir 
nun  beim  Kochen  Oxyde  des  Proteins  erhalten  und  aus  der  Ent- 
zündungskruste dieselben  in  beträchtlicher  Menge  abgesondert 
haben,  da  die  Epidermose  von  Bouchardat  nicfits  Anderes  ist 
als  Bi-oxy-p rotem,  so  folgt  hieraus  zuerst  (üe  wichtige  Thatsache, 
s  das  Blut  höher  oxydirt  werden  kann;  dass  das  Albumin,  wel- 
kes beim  Kochen  nur  Trioxyd  und  kein  Bioxyd  gicbt,  an  dieser 
VcränderuDg  wahrscheinlich  keinen  Antheil  nimmt,  sondern  allein 


*)     Annalen  der  Pharma.^,  Bd.  XL»  S.  13. 
Joum.  L  prokt*  Chemie.    XXXl.  3. 
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das  Fibrin,  welches  kngsam  SauerstolT  aus  der  Luft  absorbirl  ai 
beim  Koclieo  so  leicht  &ich  in  Br-  und  Tri-oxy-protein  verwi 
fielt.  Ferner  folgt,  dass  die  Oxyde  des  Proteins,  welche  bei  der 
Enlzündiing  immer  in  bedeutender  Menge  im  Blut©  vorhanden 
sind,  im  gesunden  Zustande  ebenfads  im  Bkite  vorkommen  müs- 
sen, nnd  das»  beide  Zustände,  der  normale  und  der  der  Enlziin- 
diing" ,  nur  durch  die  verschiedene  Menge  des  in  dem  Blute  vor- 
handenen Bi-  und  Tri-oxy-prolejns  sich  unterscheiden.  Zwischen 
diesen  beiden  aussersten  können  nun  viele  Zwischenzustände  ein- 
treten, welche  sich  unzweifelhaft  als  verschiedene  Krankheiten 
zu  erkennen  geben. 

Das  froteVn  des  Blutes,  hauptsächlich  das  Fihrin,  ist  also  ein 
Träger  des  SauerstolTes.  Aus  den  Fflansen  in  Verbindung 
Schwefel  und  Phosphor  dem  thierischen  Körper  dargeboten,  w: 
es  in  den  ersten  Wegen  aufgelöst  und  in  die  linke  Unterschlüs- 
selbeinader beim  Menschen  geführt  und  rauss  in  den  Lungen,  wo 
es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  theilweise  oxydirt  werden: 
ein  Theil  nämlich  wird  in  Bioxyd  des  Proteins  (Epidermose  von 
Bouchardat),  ein  anderer  in  Trioxyd  (Leim  vonBouchar- 
dat)  veränderi.  Das  Hämatin  ist  also  nicht  allein  der  Träger 
des  Sauerstoffes,  sondern  das  Protein  selbst»  Das  arterielle  BIiil 
enthalt  also^  ausser  Albumin  und  den  Elementen  des  Fibrins  (die 
Stoffe  nämlich,  welche  beim  Schlagen  des  Blutes  sich  fadenförmig 
vereinigen),  ausserdem  noch  zwei  Substanzen:  Bioxyd  und  Ti 
oxyd  des  Proteins,  welche  nach  allen  Theilen  des  Körpers 
führt  werden.  Der  Sauerstoff  fängt  also  bei  seiner  Aufnahme 
den  Lungen  an,  auf  das  Protein  einzuwirken;  die  hier  gehilde 
beiden  Oxydalionsslufen  des  Proteins  geben  nun  in  den  Capillar- 
gefässen  ihren  Sauerstoff  ab  ,  um  daselbst  chemische  Veränderun- 
gen hervorzubringen ,  und  führen  in  das  venöse  Blut  weniger 
oder  kein  Oxy-protein  zurück,  sondern,  anstatt  dessen,  neue  Pro* 
ducte  aus  dem  Capillarsyslem, 

Bei  dem  Äthmen   findet  also  eine  wirkliche  Oxydation  des 
Blutes,  eigentlich  wohl  des  Proteins,  statt,  welche  Oxydation  bei 
Entzündungen  bedeutend  erhöht  wird.    Die  alte,  auf  keine  Unt* 
suchung  gegründete,    selbst  von  unrichtigen  Annahmen    aus, 
hende  Vorstellung  von  der  Entzündung  wird  also^  merkwürdii 
genug,  vollkommen  bestätigt;  das  Bht  enthalt  wirklich  im  ei 
zündeten  Zustande  eine  grössere  Menge  Sauerstoff. 
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Daherkommt  es,  dass  bei  foesclileuiiiglem  Alhinen,  bei  Fie- 
bern z.  B*,  nach  starker  und  anhallentler  Anstrerigang  u,  ß.  w.  so 
leicht  Ell tzün dang  emtritL  Jede  Fieberkrankheit  muss  nothwcn- 
iig  die  Bildung  einer  grösseren  Menge  Oxy-proleVn  in  dem  Körper 
tnr  Folge  haben,  und  jede  grössere  Menge  Oxy-proieJn  einen 
Reiz  ausüben,  welcher  wiederum  Fieber  erzeugen  kann.  Ferner 
ergiebt  sich,  dass  reiiende  Speisen  und  Getriinke,  welche  das 
Ailimen  in  einer  gegebenen  Zeit  beschlennigen,  oder  kalte  Luft, 
durch  welche  durch  die  Lungen  mehr  Sauerstoff  an  das  Blut  tritt, 
oder  das  Einathmen  von  reinerem  Sauerstoff,  die  Menge  des  0.\y- 
proleViis  im  Blnte  vergrössert  und  so  den  ersten  Ansloss  darbietet 
für  cfne  Entzündung,  Die  Entziindungskrnste  zeigt  sich,  wenn 
das  Oxy-proteVn  im  Blnle  überhand  genommen,  und  theilweise 
Entzündung,  wenn  dasselbe  sich  an  einer  bestimmten  Stelle  ange- 
häuft hat;  hierdurch  entstehen  neue  Producte,  in  den  serösen 
Häuten  z.  ß,  Pseudomembranen  oder  auch  Verhrirlungen,  die  aus 
denselben  Bestandtheilen  wie  die  Entiündungskrnste,  aus  Oxy- 
proteVn  bestehen  müssen. 

Unter  den  desoxydirenden  Substanzen  j  welche  in  das  Blut 
gelangen  können ,  müssen  sich  also  auch  entzöndungs wehrende 
befinden.  Bei  der  Entzündung  ist  nicht  mehr  Fibrin,  sondern 
mehr  Oxy-proteTn  vorhanden.  Um  die  Entzündung  zu  heben^ 
mnss  man  also  die  Menge  des  Protein-trioxyds  zu  vermindern, 
oder  die  fortdauernde  Bildung  desselben  in  den  Lungen  zu  ver- 
hindern suchen. 

Auf  welche  Weise  die  bekannten  Entzündung  heilenden  Mittel 
eine  dieser  beiden  Bestimmungen  erreichen ,  Ist  nicht  schwer  zu 
erklären,  nun,  da  wir  einmal  Kcnntniss  erkalten  haben  von  dem 
Wesen  der  Entzündung.      Spater  hierüber  ein  Mehreres. 

Der  Ädcrlass  vermindert  geradezu  die  Menge  des  Oxy-pro- 
teins,  wirkt  also  entzündungswidrig;  Vergrösserung  der  Abson- 
dernng,  z.B.  der  Speiseröhre,  wirkt  eben  so ;  die  Umwandlung 
der  Stoffe  im  Körper,  und  also  auch  der  Verbrauch  einer  grösse- 
ren Uenge  des  Oxy-protems  wird  dadurch  befördert.  Es  giebt, 
mit  einem  Worte,  keine  Erklärung  von  der  Wirkung  eines  einzi- 
gen, die  Entzündung  aufhebenden  Mittels,  welches  nicht  vollkom- 
men mit  der  Anwesenheit  des  Oxy-proteins  im  Blute  zusammen- 
hinge. 
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Verweilen  wir  nun  noch  einen  Augenblick  bcf  der  Anwesen* 
heil  des  Oxy-proteins  im  gesunden  afteriellen  Blute,  so  wir4 
durch  dieselbe  die  Aufnahme  einer  so  grossen  Menge  SauerstoR 
in  den  Lungen  erklärt,  welche  Menge  unmöglich  allein  von  dem 
Hämatin  kann  absorbirt  werden,  da  dieser  Stoif  hierin  in  viel  m 
geringer  Quantität  vorhanden  ist.  Das  Fibrin  des  Blutes  bildet 
nänilicb  den  hauptsächlichsten  Träger  des  Sauerstoffes.  Das  viel 
Oxy-proteVn  enthaltende  arterielle  Blut  geht  nun  in  die  verschie- 
denen Organe  über,  und  während  das  nicht  oxydirte  Protei'B 
durch  eigentlich  absondernde  Organe  vielleicht  unverändert  hfii- 
durch  fliegst,  um  in  das  venöse  Blut  überzugehen,  wird  das  Oxy- 
protein  in  den  absondernden  Organen  seines  Sauerstoffes  beraubt 
um  die  in  dem  Körper  vorhandenen  Stoffe  zu  oxydiren  und  so  i 
auszuathmende  Kohlensäure  zu  bilden.  Ob  die  Elemente  de 
Proteins,  des  Sauerstoffes  beraubt,  jetzt  wieder  als  ProleVa^ 
(Fibrin  oder  Albumin)  durch  die  Venen  zuriickniessen,  lässt  si^ 
durch  Versuche  nachweisen ,  durch  verschiedene  Analysen  vc 
venösem  und  arteriellem  Blute. 

Wird  das  einmal  in  den  Lungen  gebildete  Oxy-proteVn  bei 
ßeinem  Durchgange  durch  den  Körper  nicht  wiederum  in  Fibrin 
oder  Albumin  verwandelt,  so  kann  das  nicht  oxydirte  Protein 
des  Körpers  dazu  dienen,  die  Muskelfaser,  das  oxydirte  dagegen 
das  Zellgewebe,  Ghondrin  und  dit  Beslandtheile  des  Harns  xa 
erzeugen,  während  durch  die  Lunge  und  die  Leber  die  Stoffe  aus 
dem  Körper  geschafft  werden  ,  welche  von  den  nicht  Protein  ent- 
haltenden Nahrungsmitteln  und  von  dem  Oxy-proteVn,  welches 
zur  Sccretion  gedient  hat,  indem  Körper  juruckgeblieben  sind. 
Diess  Alles  verdient  eine  nähere  Entwickelung;  hier  mag  es  ge- 
niigen,  dass  das  oxydirte  Protein  in  zwei  verschiedenen  Formen 
im  Organismus  vorkommt,  im  gesunden  Zustande  in  geringerer, 
in  dem  der  Entzündung  in  grösserer  Menge. 

Es  bleibt  noch  übrig,  lu  untersuchen,  ob  nicht  auch  in  den 
Pflanzen  eben  so  wie  in  den  Thicren  die  Oxydationsproduclc 
des  Proteins  vorhanden  sind.  Dass  indessen  die  Pflanzen  kein 
Fibrin  enthalten,  ist  nach  früheren  Versuchen  mehr  als  wahr- 
scheinlich. 


Schröder:  Ueber  daa  Tri-oxy-protü'iiu 


sog 


XXXIX. 

Ueber  das  Tri-oxy-protein. 

Von 

fScMkund.  0/iderzoekirigen,  L  DeeL    S.  259—268.  1842.) 

Unter  den  vom  Protein  abgeleiteten  Stoffen  ist  das  Tri-oxy- 
proteVn  einer  der  wichtigsten*).  Die  Kenntniss  desselben  ist 
um  so  wichtiger  geworden,  nachdem  uns  Dr.  van  Laer  ge- 
zeigt hat,  dass  man  aus  den  Haaren  ein  Bioxyd  des  Proteins  dar- 
stellen kann**).  Es  scheinen  also  mehrere  Oxydationsstufen 
des  Proteins  zu  existiren.  Die  nähere  Kenntniss  derselben  kann 
für  die  Lehre  des  tbieriselien  Lebens  von  grosser  Bedeutung  sein. 
Das  Protein f  welches  in  dem  Blute  vorhanden  ist,  kann  z.  ß. 
bei  dem  Äthmen  ein  oder  mehrere  Atome  Sauerstoff  aufnehmen, 
ehen  wie  unter  dem  Einßusse  chemischer  Agentien;  das  Oxy- 
pratein,  welches  darch  die  Arterien  kindurchströmt,  kann  als 
Protein  durch  die  Venen  zuriickkeliren ,  während  Kohlensäure  in 
dem  Blute  aufgelöst  ist.  Mit  einem  Worte  ,  es  ist  wichtig ,  die 
Beschafenheit  des  Oxy-proteins  kennen  %\i  lernen  und  auf  die 
mögliche  Anwesenheit  desselben  in  dem  thierischen  Organismus 
unsere  Betrachtung  zu  wenden. 

Ich  habe  zuerst  eine  genaue  Untersuchung  angestellt  über 
das  Atomgewicht  des  Tri-oxy-proleins.  Es  ist  dieses  schon  an 
und  für  sich  wichtig  genug,  aber  ganz  besonders  in  Verbindung 
mit  dem  Atomgewichte  des  Proteins  selbst* 

Da  nun  aus  dem  Prolein  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors 
eine  Verbindung  sich  bildet  ==  Cio  H^^  Nj^  Oj^  +  Cl^  Og***),  wel- 
cher durch  Ammoniak  Cl^  entzogen  werden ,  während  die  0-j  mit 
C^pHea  Njo  Oi^  verbunden  bleiben,  so  mag  die  Zusammensetzung 
des  Frotems  als  bekannt  und  festgestellt  angesehen  werden  f). 


♦)  Bulldin  18S9.  p.  404. 

♦*)  Schdkund*   OnderzoeL    mn  Aet    üirechtsche  Laborat&r*   iU2, 

***)  BuUdin  1839.  p.  397. 

f)  S.  hierüber:  Schdkund,  Onderzoek,   1,  Stuk*  5.  SU 
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Das  Tri-oxy-protein  hat  Prof.  Mulder  folgendermaasseii  (B- 
sammengeselil  gefunden  ♦) : 

Berechnet. 
C40  =  51,45 
H«i  =  6,72 
N,o  =  14,90 
0,6  =  26,93 
-G,oHe,N,oO,s  +  H20. 
Em  Kypferüoh  gab  ihm  bei  der  Analyse: 

2{C4«He,N„Oj5)  +  CuO,H,0. 
Diess  Kupfersalx  war  dargestellt  worden  durch  die  Hirttnfti- 
gung  vQi^  ejssiggaur^sui  Kupfer  zu  einer  Auflösung  des  Hydrats  de$ 
Tn-oxy-proteinä» 

Zur  näheren  ünteräiidmiig  des  Tri-oxy-protems,  und  »m  1 
Atomgewicbt  dcsselbeE  festzustellen,  wurde  dieser  Stoff  nach 
der  Melliode,  wie  sie  in  dem  BnUetin  angegeben  ist,  bereitet 
uüd  in  verdüniitein  Ammoniak  aufgelöst.  Die  Auflösung  war 
braun  gefärbt  und  sehr  klar;  sie  wurde  in  einem  Wasserbadö  bia 
zux  Troekniss  eingedampft,  um  das  überschüssige  Ammoniak  aus- 
zutreiben* Dfe  trockene  SubsEanx  wurde  darauf  wieder  in  deslit- 
lirtem  Wasser  auf  gelost  und  diese  Auflösung  mit  essigsaurem 
Bleiojcyd  und  salpetersaurem  Silber oxyd  gefällt.  Die  beiden 
braunlichen  flockigen  Niederschläge  wurden  mit  Wasser  gut  aas- 
gewaschen,   bei  12(F  C.  getrocknet  und  analysirt. 


Sillierüatz. 

Bleisalz. 

C       -=     45^51 

45,21     —     44,76 

U       ^       6,01 

5,69      —       5,70 

N      =     12,85 

14,00 

0      =     24,70 

23,55 

AgO  =     10,93  PbO  : 

=  11,55 

100,00 

100,00. 

Die  Analysen  wurden  mit  chlorsaurem  Kali  hinten  irt  der  ' 
brennungsr^hre  ausgeführt. 

Wenn  wir  die  Zusammensetzung  dieser  beiden  Salze  als 
log  betrachten  mit  derjenigen  des  von  Prof,  Mulde  v  analysirlen 
Kupfersalzes  und  deiugemäss,  eint»  Fartnd  berecknea ,  ao  indea 
wir  für  dieselbe : 


♦)  BuUdiH  1839,  p.  405. 


scliroder:  Ueber 

das  T  ri-oxy 

-protein. 

Silbersah. 

Uleisalz. 

At. 

C     =     46,24 

46,44 

80 

H     ^       5,94 

5,97 

126 

N    =     13,39 

13,44 

20 

0    =     23,45 

23,56 

31 

MO  =     10,9S 

10,59 

1 

Sli 


I 


100,00 


100,00. 


Wie  sehr  iiim  auch  die  Ziisammenselzun^  des  von  mir  aialy- 
sirten  Silber-  undBleisaUes  mit  der  des  oben  angefiihrten  Kupfer- 
sakes  übereinkunimt ,  so  folgt  hieraus  doch  keineswegs,  dass 
keine  Deolrale  Sake,  d.  h,  solche,  in  welchen  die  2  Atorae 
Wasser  durch  zwei  Atome  Metallbasis  ersetzt  sind,  dargeslcüt 
werden  können ;  die  Ammoniaksalze  bieten  noch  andere  Beispiele 
dar  von  halb  basischen  Salzen,  oder  solchen,  woraus  durch  die 
Wärme  die  Hälfte  der  Basis  ausgetrieben  wird ,  z,  B,  bei  dem 
nitro-benzocsauren  Ammoniak  u.  a.  Ein  anderes  Alkali  indes- 
sen als  Ammoniak  lässl  sich  nicht  anwenden  zur  Säüigung  dieser 
organischen  Substanz,  da  das  Atomgewicht  derselben  so  gross 
iat^  und  die  kleinste  Beimengung  von  fremden  Körpern  daher 
bedeutende  Abweichungen  bewirken  würde. 

Wegen  der  constanten  Zusammensetzung  der  Tn-oxy-protcate 
kann  man  auch  die  Zusammensetzung  des  Tri-oxy-proteins  als 
beständig  betrachten,  nämlich: 

C^Q  He-i  Nij,  Ojä  +  H2  0 ,  und  ist  diese  Formel  wirklich  die 
richtige,  so  kann  für  das  ProieVu  keine  andere  aufgestellt  wer- 
den ,  als :  Ciü  U^  Nift  Oij. 

Es  war  ferner  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ab  man  nicht 
eine  noch  grössere  Anzahl  Atome  des  Sauerstoffes  an  Protein  bin- 
den könne.  Ich  habe  dies«  auf  die  Art  versucht,  indem  ich  das 
Tri-oxy-protein  aufs  Neue  der  Einwirkung  des  Chlors  aussetzte, 
um  wo  möglich  wiederum  eine  chlorigsaure  Verbindung  vom  Tri- 
oxy-proteinzu  bekommen,  welche,  durch  Ammoniak  zersetzt,  aufs 
Neue  3  Atome  Sauerstoff  mit  640  H^  N|0  O15  verbinden  sollte. 
Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt : 

Das  Tri-oxy-protein  wurde  in  übersehüßsigcni  Ammoniak  auf- 
gelöst und  durch  diese  Auflösung  Chlor  geleil eL  Im  Anfange 
bildete  sich  eine  grosse  Menge  Schaum  an  der  Oheröüchc,  darauf 
wttide  die  Flüssigkeit  beinahe  vollkommen  farblos  und  es  bil- 
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dete  sich  ein  reichliches  flockiges  Präcipitst.  Diess  wurde  «Hf 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen ,  darauf 
an  der  Luft  und  zuletzt  bei  120°  C.  getrocknet.  Die  Substanz 
hatte  im  Aenssern  ganz  das  Aussehen  des  chlorig^saurea  Pro- 
teins. Die  Analyse  gab  bei  der  Substanz  von  3  rerschiedenea 
Bereitungen  ; 

C     =     49,12     — 

H     =       6,01      — 


4*^,25 
6,19 
13,02 
27,00 
5,54. 


Cl    =       4,09    4,34 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  Tri-oxy-protein,  in  Kali  aufgelöst, 

wiederholt.     Das  Tri-oxy-protein  nämlich  wurde  in  Kaltlösung 

aufgelöst  und  durch  dieselbe  Chlor  geleitet,   der  Niederschlag 

gut  ausgewaschen,  bei  120°  C.  getrocknet  und  aoalysirt: 


48,44 

6,38 

12,99 

26,72 

5,47. 


-  48,18 

-  6,14 


Chlors     I 


Die  beiden  neuen  Prodocte,  durch  Einwirkniig  des 
auf  in  Ammoniak  und  in  Kali  aufgelöstes  Tn-oxy-prolei'n ,  sind 
also,  wie  Eich  aus  diesen  Analysen  ergiebt,  dieselben  Subsi 
zen.  Eine  wahrscheinliche  ZusammensetÄungsformel  für  diesi 
ben  liegt  nicht  ferne.  Es  ist  nämlich  in  ihnen  Tri-oxy-protein 
enlhaUen,  verbunden  mit  chloriger  Säure  und  zwar  so,  dass  mit 
3  Aeq.  Tri-oxy-protein  2  Aeq,  chloriger  Säure  verbunden  sind. 

Die  gefundenen  Mengen  stimmen  sehr  nahe  überein  mit  fol- 
genden durch  Rechnung  erhalteneu : 


Cao 

=     47,50 

Hge 

=       6,20 

N^ 

=     13,75 

o„ 

=     27,96 

Cl, 

=       4,59 

Oder  3  (C4oH,^N|oO„) +  20303. 

In  jedem  Falle  folgt  hieraus ,  dass  das  Tri-oxy-protein,^ 
Neue  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  sich  eben  so  wi«_ 
das  Protein  mit  chloriger  Säure  verbindet. 

Es  schien  nun  möglich  zu  sein,  eine  höhere  Oxydationsslii 


GondoeTort  U«ber  Zasammensetsong  des  Leims.     SIS 

des  Proletns  sich  dadurch  za  yenchaffen,  dass  man  das  erhaltene 
Prodact  in  Ammoniak  auflöste,  znr  Trockenheit  eindampfte  nnd 
das  gebildete  Ammoniaksalz  mit  Alkohol  auszöge.  Als  diess  nun 
geschah,  färbte  sich  die  Masse  wiederum  bräunlich,  es  ent- 
wickelte sich  Gas  und  es  entstand  eine  Substanz ,  welche  über- 
einkam mit  dem  Hydrat  des  Tri-oxy-protelfns ;  die  Analyse  dieses 
bei  120°  G.  getrockneten  Körpers  gab  nämlich  : 
Gef.  At.  Ber. 

C  =  51,54         40         51,45 


H  =    6,88 

64 

6,72 

N  = 

10 

14,90 

0  = 

16 

26,93. 

Hieraus  folgt  also,  dass  man  auf  diese  Art  keine  höhere 
Ozydationsstufe  des  Proteins'  erhalten  kann  als  die ,  in  welcher 
S  Atome  Sauerstoff  mit  Protein  verbunden  sind,  und  ferner,  dass 
die  Zusammensetzung  des  Tri-oxy-prote¥ns  von  der  Art  ist,  dass 
dasselbe  der  Einwirkung  starker  Agentien  ausgesetzt  werden 
kann,  ohne  eine  Veränderung  zu  leiden. 

Dieses  Tri-oxy-protein  verdient  immer  vollständiger  unter- 
. sacht  zu  werden;  besonders  ist  es  von  Wichtigkeit,  zu  wissen, 
ob  ans  demselben  unter  dem  Einflüsse  von  desoxydirenden  Sub- 
stanzen wiederum  Protein  gebildet  werden  kann.  Die  Versuche, 
welche  hierüber  angestellt  vmrden,  sollen  in  einer  folgenden 
Nnnuner  mitgetheilt  werden. 


XL. 

Ueber  die  Zusammeiisetziiiig  des  Leims. 

Von 
£.  C.  ruft  CFoflftfoever. 

(ScÄeihwid.  Onderzoek.  I.  S.  250—258.  1842.) 

Ohne  Zweifel  machen  die  leimgebenden  Substanzen,  die  näm- 
Uch,  welche  beim  Kochen  in  Wasser  in  Leim  umgewandelt  wer- 
den und  welche  im  thierischen  Körper  sehr  verschiedene  Namen 
tragen,  einen  Hauptbestandtheil  des  Körpers  aus.  Die  Haut, 
das  Zellengewebe,  welches  unter  Haut  belegen  ist  und  die  Mus- 
kelfasern unter  sich  verbindet,  die  organischen  Stoffe  der  Bindet 
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und  viele  andere   T heile  des  thifrjsclten   Körpers  Itesielien  auf 
deoselben  Bestandtlieilen,  welche  beira  Kochen  Leim  geben. 

Es  ist  also  von  grossem  Werlhe,  das  Verhallen  und  die  rich- 
tige Ztisammenseizung  dieser  Substanz  zu  kennen,  und  wie  sehr 
auch  die  letatere  schon  vor  einigen  Jahren  festgeslclit  zu  sein 
sdilen,  so  ist  es  doch  nun,  da  Seheerer  auch  über  diesen  Ge- 
genstand neue  Untersuchungen  angestellt  und  Liebig  eine  an- 
dere Formel  angenommen  hat,  nicht  überflüssig,  die  frülieren 
Untersuchungen  durch  andere  zu  vervollständigen.  Eine  sehr 
geringe  Abweichung  in  den  Resultaten  der  Analyse  verändert 
doch  den  Schliiss,  welchen  man  hinsichtlich  der  Zusammen- 
setzung dieses  Kijrpers  aus  denselben  ziehen  kann. 

Zu  den  von  mir  auf  Veraniassung  von  Prof.  Huld  er  aasge- 
führten Analysen  habe  ich  Fischleim  verwandt ,  welcher  aus  einer 
wässerigen  Auflösung  durch  Alkohol  niedergeschlagen  worden 
war.  Derselbe  enthielt  keine  wäglMU-e  Menge  Asche.  Zuerst 
fragte  es  sich^  ob  derselbe  bei  100-  konnte  getrocknet  werden, 
was,  wie  es  scheint,  Scheerer  gethan  hat. 

0,922  des  erwähnten,  an  der  Luft  getrockneten  Leims  wur- 
den wahrend  7  Stunden  hei  100-  im  Wasserbade  gctrocknek  mid 
wogen  nun  OJ87.  Hierauf  verlor  der  Leim  im  Wasserbad« 
nichts  mehr  an  Gewicht.  Dagegen  in  einem  troeknen  Luftstrome 
bei  120^  eine  Stunde  laug  getrocknet,  verlor  er  noch  0,013, 
Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  0,634,  die  schon  einiger» 
maassen  trocken  waren ,  bei  100^  im  Wasserbade  getrocknet; 
nach  dieser  Zeit  waren  0,597  Kurückgebliehen,  und  nach  fortge- 
setztem halbstündigem  Trocknen  war  noch  ein  Gewichtsverlust 
von  0j004  eingetreten ;  später  aber  verlor  die  Masse  im  Wasser* 
bade  nichts  mehr.  Darauf  eine  Stunde  lang  im  troekaen  Luft- 
strome  bei  120^  getrocknet,  halte  sie  wiederum  0,011  verloretti 
eine  Quantität,  welche  mit  dem  Ergebniss  des  letzten  Versuches 
in  Einklang  ist.  Sie  verlor  also  bei  120^  noch  eine  Menge, 
welche  auf  das  Hesultnt  der  Analyse  Einiuss  haben  und  besonders 
den  W^asserstoff  unnchtig  ausfallen  lassen  kann,  da  die  QuantitÄl_ 
Wasser,  welche  bei  lüft^  zurückbleibt,  auf  0,100  mehr 
0,0015  beträgt  und  also  für  0,300  bis  0,400  Milligr.,  welche  i 
d)er  Verbrennung  ange^waudl  wurden,  5  bis  6  Miiligr.  be». 
und  dea  Wasserstoff  ZiU;Fr/i«j;  auf  DiUeu  lassen  muss. 

DieiVertoeannng  g*  zu  sein,  eiipferoxyd  und  chlorsaii 
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lEali  am  hintern  Ende  der  Verbrennungsröhre ;  das  Kali  war  vor- 
her mit  Sauerstoff  gesättigt,  so  dass  kein  Sauerstoff  als  Kohlen- 
Mure  in  Rechnung  gebracht  worden  Ist. 

I.  IL 

C  =  49,81  50,00 

H  =    6,73  6,72. 

Hieranf  ergiebt  sich,  dasi,  während  Scheerer  den  Stick- 
floff  ha  Leime  ungefähr  In  gleicher  Menge  gefunden  hat  wie 
Mulde r,  weswegen  ich  auch  die  Bestimmung  desselben  hier 
ftioht  wiederholt  habe,  dass  der  Wasserstoffgehalt  von  ihm  zu 
fvoM  angegeben  worden  ist.  Lieb  ig  leitet  ans  den  Analysen 
Ton  Scheerer  folgende  Formel  ab: 

At. 
C  =  50,207  48 

H  =*     7,001  82 

i-  N  =  18,170         15 

0  =  24,622  18. 

Dagegen  stimmen  die  von  mir  gefundenen  Resultate  vollkom- 
men mit  denen  überein ,  welche  Mulder  erhielt,  und  die  von 
Hulder  aufgestellte  Formel  wird  durch  meine  Analysen  durch- 
a«f  bestätigt,  Dämlich: 


c„ 

:= 

50,37 

H» 

*= 

6,33 

N4 

3= 

17,»5 

O5 

=» 

25,36. 

Der  durch  die  Analyse  gefunden^  etwi^s  zu  grosse  Wasser- 
gtbffgehalt  ist,  wenigstens  zijm  Theil,  dem  grossen  hygroskopi- 
schen Vermögen  des  L^ims  zuzuschreiben. 

Mit  den  Resultaten   d\espr  Bereclmung  stimmen  auch  die 
dnrch  die  Analysen  des  chlorig^airen  Leims  von  Prof.  Mulder*) 
erhaltenen  vqllig  tiberein,  nämlich  die  Analyse  der  Verbindung 
4(Ci4HagN^05)  +  Cl3  03. 

Es  ist  bekannt ,  dass  die  Verbindung  von  1  Aeq.  Leim  mit 
1  Aeq.  chloriger  Saure  kein  Trqcknen.  aushält ,  während  die  eben 
erwähnte  Verbindung  beständiger  ist. 

Hiernach  und  ußfih  der  früUexa  Untersuchung  der  Verbin- 
dung der  Gerbsäure  mit  Leim  sc&eipt  die  Formel  des  Leims  fest- 


f)    BvUetin  1839.  p.  154. 
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zustehen,   dagegen  die  von  Liebig  aufgestellte  nicht  nertk« 
digt  werden  %n  können. 

Die  Formel  ml  noch  mehr  befestigt  worden  durch  die  Untet^ 
suchnng  von  anhaltend  gekochtem  Leime,  weicher  also  duf 
das  Kochen  das  Vermögen  zn  gelatfniren  verloren  hatte. 

Gallerte  von  Fischteim,  nach  Ahschaidnng  des   unlöslich 
Theiles,  wurde  in  Wasser  55  Stunden  lang  gekocht,  die  Hälfte  dei 
Flüssigkeit  verdampft  und  durch  die  andere  Hälfte  Chlor  geleitet 
Das  Abgedampfte  gelatinirte  nicht  und  konnte  nach  dem  TroektJ 
nen  sehr  leicht  £u  einem  weissen  Pulver  gerieben  werden, 
Alkohol  undAether,  die  nicht  ganz  wasserfrei  waren,   balltej 
msammen ;  in  Wasser  war  es  sehr  leicht  auflöslich. 

0,289 ,  bei  120''  in  einem  trocknen  Luftstrome  getrocknet^'' 
hlnterliessen  0,004  Asche. 

L  IL 

C  =  49,50  49,56 

H  =     6,56  6,54 

N  =  17,36         17,36 
0  =  26,58  26,54 

Di^se  Verhindungist  höchst  merkwürdig. 
oben  erwähnten  chlorigsauren  Verbindung  und  bestätigt  also  auck 
die  Zusammensetzung  derselben  und  des  Leims;  sie  ist  nämlicl: 
=  4(C,,H^N,05)  +  Aq. 

Bei  dem  lange  fortgesetzten  Kochen  nimmt  der  Leim  Rydr 
Wasser  auf.    Bei  55  Stunden  langem  Kochen  nehmen  4  Aeq.  Lc 
nur  1  Aeq.  Wasser  auf.     Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  meS 
rere  Atome  Wasser  sich  mit  demselben  verbinden  würden,  ob 
dass  der  Leim  zugleich  zersetzt  würde. 

Aus  der  chlorigsauren  Verbindung  des  gelatinireuden  Lei* 
mes,  in  Ammoniak  aufgelöst  und  mit  Alkohol  ausgezogen  (I),  uiul 
aus  der  mit  Chlor  behandelten  Auflösung  des  gelatinirenden  Ld- 
mes ,  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  und  Ausziehen  mit  AI* 
kohol  (II),  hat  Prof.  Mulder  früher*)  einen  Körper  erbalten,  der 
durchaus  mit  dem  von  mir  untersuchten  übereinstimmt;  der 
ßtere  gelatinirte  schlecht,  der  andere  gar  nichlp 

i.  n. 

C     =     49,72         49,44 
H     =       6,33  6,51. 


At. 

Ber. 

52 

49,67 

82 

6,39        1 

16 

17,69        , 

21 

26,25.      , 

ürdig:. 

Sie  enlspric 

♦)  BuUetin  1839,  p.  156. 
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Diese  beiden  waren  also  gleichfalls 

4(C,3H^N4  0,)+Aq, 
«id  dieses  nicht  unter  dem  Einflösse  des  Kochens ,  sondern  von 
Chlor  geworden. 

Es  warxferner  von  Wichtigkeit ,  die  Zusammensetzung  der 
Substanzen  zu  untersuchen ,  welche  durch  Einwirkung  des  Chlors 
auf  lange  gekochten  Leim  gebildet  werden. 

Leitet  man  Chlor  durch  die  Leimauflösung,  welche  55  Stun- 
den lang  gekocht  hat ,  so  bilden  sich  sogleich  zwei  verschiedene 
CSUorverbindungen :  eine  schaumartige  an  der  Oberfläche  und 
«ine  andere  gallertartige,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes 
ansammelt,  gerade  so,  wie  man  diess  bei  dem  gelatinirenden 
Leime  bemerkt.  Sie  wurden  durch  Trocknen  beide  von  einer 
ansehnlichen  Menge  chloriger  Säure  befreit,  uud  sie  können  nur 
mit  grosser  Vorsicht  einer  stets  steigenden  Temperatur  ausgesetzt 
werden,  da  sie  sehr  leicht  sich  braun  färben.  In  einer  spätem 
Abhandlung  werde  ich  ihre  Zusammensetzung  nachweisen. 

Es  bleibt  nun  noch  die  Frage  zu  beantworten,  wie  gross  das 
Atomgewicht  des  Leims  ist,  ein-  oder  viermal 
Cis  H^  N4  O5. 

Prof.  Huld  er  hat  durch  frühere  Versuche  eine  Verbindung 
Ton  Gerbsäure  mit  Leim  entdeckt,  aua  1  Aeq.  von  jedem  Körper 
zosammengesetzt,  und  eine  andere,  bestehend  aus  3  Aeq.  Leim 
und  2  Aeq.  Gerbsäure,  während  Schiebel  noch  eine  andere 
von  2  Aeq.  Leim  mit  1  Aeq.  Gerbsäure  dargestellt  hat.  Fügen 
wir  noch  hinzu,  dass  Prof.  Mulder  die  nicht  trocknen  chlorig- 
SMüren  Verbindungen,  die,  welche  als  ein  Schaum  auf  der 
Oberfläche  schwimmt,  und  die,  welche  wie  eine  Gallerte  zu  Bo- 
den sinkt,  wenn  man  Chlor  durch  die  Leimauflösung  leitet,  zn- 
iuunengesetzt  gefunden  hat  aus  1  Aeq.  Leim  und  1  Aeq.  chlori- 
ger Säure,  und  aus  ft  Aeq.  Leim  und  2  Aeq.  chloriger  Säure,  so 
sehen  wir,  dass  durch  das  Trocknen  dieser  chlorigsauren  Verbin- 
dungen unter  dem  Einfluss  der  Wärme  und  der  chlorigen  Säure, 
welche  zum  Theil  entweicht,  der  Leim  in  den  nicht  gelatiniren- 
den Zustand  übergeht  und  dadurch  dieselbe  Veränderung  erleidet 
wie  durch  lange  anhaltendes  Kochen.  Sein  Atomgewicht ,  wel- 
ches in  dem  gelatinirenden  Zustande  C13  H^o  N4  O5  ist,  wird  hier- 
bei vervierfacht : 

4  (Ci3  H20  N4  O5)  oder  C^  Hgo  N^e  O^o- 


äl8 


Malder:  Verhalten  des  iieimsbeim 


In  dieser  Verbindung  kann  Gl^  Oj  durch  Aq  vertreleii" 
den  und  umgekehrt: 

4(G,3H^N,Ob)  +  C1,03, 
4(C,aH.^N,0B)  +  Aq. 
Die  Formel    des   gelatiitirenden  Leims  ist  also  ohne  alle^ 
Zweifel  C^g  R^  N4  O5 ,  und  die  des  niclil  gelaiinirenden 

^'53  ^m  ^10  ^20- 

Die  Frage,  welche  Formel  der  Leim  10  dem  Zellgewebe, 
der  Haut  u.  s.  w.  hat,  wird  entschieden  durch  die  Analysen  toä 

Scheerer^  woraus  sich  ergiehl,  dass  er  in  denselben  dieselbe 
procentische    Zusammensetzung    besitzt    wie    im   gaüertarli« 
Zustande. 


XLI. 

Verhalten  des  Leims  beim  anhaltenden 
Kochen  desselben. 

Von 
Muider* 

(Scheikund.  Onä^rzotk.   L  D^eL  S.  522.   1843.) 

Die  Untersuchung  des  Herrn  vanGoudoever  über  die  Z^ 

sammeusetzung  des  anhaltend  gekochten  Gallertstofles  (Sclwiii. 
Oiider^.  S,  255)  ist  theil weise  von  ibm  fortgesetzt  worden 
erst  war  es  wichtig,  zu   untersuchen,  welche  Veränderung  c 
Leim  erleidet  durch  länger  als  55  Stunden   lang  fortgeseUi 
Kochen,  und  sodann  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  diesen  S 
zu  erforschen,  um  daraus  zu  ersehen,  ob  auch  das  Atouigewi 
des  anhaltend  gekochten  Leims  sieb  verschieden  zeige  vo 
des  nicht  lange  gekochten. 

Aus  den  früheren  Versuchen  hatte  sich  ergeben,   dass 
lerte,  55  Stunden  gekocht,  sich  veränderte  in 
4(C|3H^N,Os)  +  Aq, 
eine  Verbindung,  welche  analog  ist  der  mit  der  chlorigen  Säure' 
die  erhalten  wird,   wenn  man  durch  gewöhnliche  Gallerte  Chi 
leitete 

4(C,3H^N4  0,)  +  C1,0,, 
woraus  dann  wieder  durch  ßcbandfung  mit  Ammoniak 
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*(C,3H2oN4  05)  +  Aq 
gebildet  wird. 

Die  Analysen ,  welche  Herr  van  Gondoever  ansgeführt 
hat ,  sind  durch  G.  bezeichnet. 

Fischleim  wurde  100  Stunden  gekocht,  filtrirt,  abgedampft, 

mit  Alkohol  der  Rückstand  ausgezogen  und  bei  120°  in  einem 

trocknen  Luftstrome  getrocknet.  0,200  gaben  0,001  Asche;  und 

0,434: 

■  C  49,65;  H6,74, 

I    also  dieselben  Resultate,  wie  sie  der  55  Stunden  lang  gekochte 

ILeim  gegeben  hatte. 
Der  55  Stunden  lang  gekochte  Fischleim,  von  dem  am  an- 
geführten Orte  die  Rede  ist,  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und 
:  einem  Strome  von  Chlorgas  ausgesetzt ,  das  Pracipitat  gesammelt, 
ausgewaschen,  bei  110°  im  trocknen  Luftstrome  getrocknet  und 
analysirt  (I) ;  Fischleim ,  100  Stunden  lang  gekocht  und  auf  die- 
selbe Weise  mit  Chlor  behandelt  und  der  Analyse  unterworfen 
(n  and  ni  von  verschiedenen  Bereitungen),  gaben  : 

LG.         n.        m.  G.       At.      Ber. 
C       =     43,32     43,79     43,71       65     43,78 
H       =       5,79       5,61       5,56     100       5,51 
N       =  20     15,59 

0       =  25     22,03 

C1.^03=     13,31     13,15  2     13,09. 

Die  angenommene  Formel,   welche  die  gefundene  Zusam- 
meoB^tiung  vollkommen  ausdrückt,  ist: 

5(C|3HaoN405)-f2a,03. 
.  .  Sorch  langes  Kochen  wird  also  der  Leimstoff  hinsichtlich  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  denselben  verändert  und  sein  Aequi- 
ndeät  dadurch  erniedrigt.  Während  nämlich  bei  der  gewöhn- 
lichen Gallerte  1  Aeq.  chlorige  Säure  sich  mit  4  Aeq.  Leim  ver- 
bindet, 80  treffen  wir  hier  auf  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  chlo- 
riger Säure  mit  5  Aeq.  Leim. 

Wir  haben  also  bisher  folgende  Verbindungen  des  Leims 
mit  G2  0»  kennen  gelernt: 

IClaOa  +  lGel.*) 
2Cla03  +  3Gel.**) 

*)  BuUettn  1839.  p.  158. 
♦**)    Ibid. 
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2  CI2  O3  +  5  Gel.  

Es  liefen  tnithin  nocli   verschiedene  Verbind  an  gen  dazwi 

sehen,  welche  noch  aufgefunden  werden  müssen* 

Ich  lege  auf  alle  diese  Unterfluchnngen  deswegen  gross« 
Werlh ,  weil  sie  stets  mehr  und  mehr  die  für  den  Leim  angenom- 
mene Formel  C,3  H^^  N4  O5 

bestätigen.     Es  giebt  keinen  Versuch ,  welcher  nicht  auf  diese. 
Formel  zurückführt. 


XLH. 

B  e  r  i  c  b  t  i  g  u  n  g. 

(Ans  einem  Briefe  de^  Herrn  Prof*  v,  KobelU) 
Ich  muss  in  Betreff  des  von  mir  vor  einiger  Zeit  beschriebe- 
nen Zinksulfats  eine  Berichligang  geben,  Prof,  Berzelias, 
welchem  ich  den  Aufsatz  zusandlle ,  hatte  die  Güte ,  mir  die  Ver- 
muthutig  zu  äussern,  dass  dos  Salz  vielleicht  ein  Doppelsalz  mit 
Nalrum  sei  und  eine  uoclmialige  Untersuchung  verdiene.  Icli 
halte  selbst  gleich  anrangs  an  dieses  Doppelsalz  gedacht^  ich 
konnte  aber  kein  Natrum  finden  und  nahm  daher  nach  Bestim* 
mung  der  Schwefelsäure  und  des  Zinkoxyds  den  Verlust  für  Was- 
ser, um  so  mehr,  als  ein  Glühversuch  genau  den  Verlast  de« 
angegebenen  Wassers  nebst  der  Hälfte  Schwefelsäure  gab,  so 
dass  neutrales  schwefelsaures  Zinkoxyd  zunickblieb*  Ich  habe 
indessen  auch  nach  Ammoniak  gesucht,  welches  in  der  Flüssig- 
keit, worin  sich  die  Krystalle  absetzten,  gar  nicht  zu  vermir- 
then  war,  und  es  zeigt  sich,  dass  diese  Krystalle  mit  dem  von 
Mitscherlich  und  Tassaert  analysirten  schwefelsauren  Zink- 
oxyd-Ammoniak übereinkommen.  Das  Ammoniak  ist  ohne  Zwei- 
fel in  dem  Eeagentienkasten ,  worin  die  Flüssigkeit  lange  unb^ 
achtet  stand,  absorhirt,  vielleicht  auch  durch  die  fortdauernde 
Berührung  mit  den  thierischen  Membranen  gebildet  worden,  dem 
es  hatte  die  Flüssigkeit  früher  zu  galvanographischen  Versuchen 
gedient  und  war  durch  die  allmählig  erfolgende  Beimischung  von 
zu  viel  Zinkvitriol  unbrauchbar  geworden.  Die  von  mir  gege- 
bene Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  des  Zinkoxyds  stin 
ganz  mit  der  von  Mitscherlich  und  Tassaert  gegebene 
überein,  der  Wassergehalt  ist  aber  begreiflich  um  den  Ammo^ 
ntakgehalt  zu  gross  angegeben. 


*)  nuädin  1839,  p.  155. 
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lieber  Siimpf-  und  Grubengas,  Bildung  der  Stein- ^ 

*ind   Braunkohlen,    über  KoMensäure-Exhalaüanen* 

und  Bildung  der  Sauerquellen. 

Von 
GuBtaw^  Mischaf. 

In  einem  früheren  Aufsatze  ♦)  habe  ich  gegen   die  Ansicht  * 
mehrerer  Aerite,  welche  die  in  der  Nähe  stehender  Gewässer  sar* 
häufig  herrschenden  Wechsellieher  der  SumpHuft,  also  dem  Gru- 
bengase der  Steinkohlen -Bergrwerke  znschrerben,  EinwendnngeB 
gemacht.    Ich  habe  den  Umstand  hervorgehoben,  dass,  wenn  dai 
Kohlenwasgersto%as  diese  Wirkungen  hervorbrächte,  dieselbe 
bei  den  Bergleuten,  welche  oft  und  anhaltend  dieses  Gas  in  einem  | 
gehr  concerttrirten  Zustande  einathmen,   in  einem  weit  hühereii*J 
Grade  sich  äussern  müssten,  als  hei  den  Anwohnern  von  SümpfenJ 
Ifl  der  That,   erwägt  man,    dass  die  Bergleute  in  schlagenden'^ 
Wettern  nicht  seilen  ^^  "^^^  ^^^^  mehr  Kohlen wasserstolTgas  ein- 
athnien,   ohne  von  WechselUebern  befallen  zu  werden,  währentf 
die  Anwohner  von  Sümpfen  gewiss  noch  nicht  y^V^  ^^^^^'^  ' 
nehmen,  so  kann  man  auch  nicht  einen  Augenblick  jener  Ansicht 
der  Aerzle  mehr  huldigen. 

Ich  selbst  habe,  während  meiner  vielfältigen  Versuche  in 
Kohlengruben  mit  Sicherheitslampen,  mich  oft  und  anhaUend  in 
selilegenden  Wettern  aufgehalten ,  mehrmals  brennbares  Gruben- 
gas aus  Bläsern  absichtlich  eingeathmet,  aber  nie  auch  nur  ein© 
Anwandlung  von  Wechsel fieb er  oder  irgend  ein  Uebelbellnden 
verspürt.  In  einer  schwebenden  Strecke  einer  Steinkohlengrnbe 
bei  Weliesweiler^  in  der  Nähe  von  S^ctar^rwcÄew,  habe  ich  mich 
in  einer  so  sehr  mit  schlagenden  Wettern  erfüllten  Luft  aufge- 
halten ,  dass  meine  Sicherheitslarope  nicht  mehr  brannte  und  ich 
mit  Beschwerlichkeit  athmete,  ohne  dass  ich  eine  andere  nacb- 
theilige  Wirkung,  als  einen  geringen  Druck  in  der  Slirne,  der 


*)  Orgaa  für  die  geflaismte  Heilkunde.  HeraüBgegeben  toh  der  Nie- 
derrlic Iniseben  Gesellschaft  f.  Nator-  o,  Heitkunde.  Bonn  1841*  B*  L  H.  2. 
S.  290. 

Jotirn.  C  prtkt*  GkemJe.    XXXJ,  &.  'iX 
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Jedoch,  nachdem  ich  diesen  Orl  wieder  verlassen  hatte,  sogleich 
wieder  verschwand,  verspürte.  Ungewohnt,  dieses  irrcspirable 
Gas  einziialhmcn,  hätte  ich  gewias  hei  weitem  mehr  wie  die  Berg- 
leute davon  aflicirl  werden  müssen,  wenn  es  Wechsel fi eher  her- 
vorzurufen im  Stande  wäre*  Gleichwohl  hin  ich  nicht  unoreipfäng- 
lich  gegen  Einflüsse,  wefche  diese  Krankheit  veranlassen.  Vor 
mehreren  Jahren,  als  Ich  in  der  Nähe  eines  stagnirenden  Wassers 
wohnte,  hatte  ich  während  einea  ganzen  Winters  mit  Wechsel- 
üabern  zu  kämpfen. 

Ist  es  eine  durch  unzählige  Erfahrungen  eonstatirte  That- 
sache,  dass  Exkilationen  aus  stehenden  Gewässern  Wechselßeber 
verursachen,  so  muss  die  Ursache  in  etwas  Anderem  als  in  der 
geringen  Menge  Kohlenwasserstoffgaa  gesucht  werden,  welche 
sich  daraus  entwickelt,  sich  aber  sogleich  in  die  Atmosphäre  so 
sehr  zerstreut,  dass  seine  Menge  verschwindet. 

Der  Umstand,  dass  das  KohlenwasserstofTgas  aus  stehendeik 
Gewässern  einen  unangenehmen  Geruch  hat,  wie  solcher  auch  in 
allen  chemischen  Werken  als  eine  Eigenschaft  dieses  Gases  ange- 
führt wird,  wie  ich  ihn  gleichfalls,  wenn  ich  in  meinen  Vorlesun- 
gen, seihst  durch  Kalkwasser  gewaschenes  Sumpfgas  darstellte, 
und  in  einem  auffallenden  Grade  im  vorigen  Frühjahre,  wo  der 
meine  Wohnung  umgebende  Schlossweiher  gereinigt  wurdci 
wahrnahm,  führt  uns  auf  die  wahre  Ursache  jener  nachtheiL 
Wirkungen.  Bas  KohlenwasserstolTgas  in  den  Steinkohleng 
hen  ist  dagegen,  wie  ich  in  den  Kohlenbergwerken  von  Äwr- 
brücken ,  Weiksweiler  und  in  Lippe-Schaumburg  wiederholt  ge* 
funden  habe,  rolllmmmen genichlos.  Eben  so  haben  Erdmenger 
und  Krug  v.Nidda  in  einem  mir  zugekommenen  Berichte  das 
brennbare  Grubengas  in  den  schlesischen  Kohlengruben  voUkotfr' 
men  geruchlos  gefunden.  Nicht  das  Kohlenwasserstoffgas  kann 
es  daher  sein,  welches  nachtketlige  Wirkungen  auf  die  Gesundiicil 
äussert,  sofern  es  nicht  in  dem  Grade  sich  anhäuft,  dass  es  ab 
irrespirables  Gas  wirkt,  sondern  eine  üüchtige  Substanz,  welche 
dieses  Gas  ans  Sümpfen  begleitet,  welche  die  Schwefelsäiirft 
bräunt,  wenn  sie  in  die  Nähe  von  stehenden  Gewässern  in  leicbl 
bedeckten  Gefässen  gestellt  wird,  welche  mit  dem  Thau  niedertälU 
und  dieses  Thauwasser  zur  Fäulniss  disponirt;  eine  solche  fluch- 
tige Substanz  Ist  es,  der  jene  nachtheiligen  Wirkungen  zuge- 
schrieben werden  müssen* 
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Ohne  Zweifel  ist  es  ein  Glück  für  den  Steinkohlen-Bergbau, 
dass  das  in  diesen  Gruben  sich  entwickelnde  Kohlenwasäerstüflgai 
geifuchlos  igt,  d.  L  dasa  sich  mit  ihm  keine  der  Gesundheit  so 
nachtheilige  Sühstan;^  entwickelt,  wie  mit  dem^  das  aus  Sümpi'en 
kommt.  Welche  schlimmen  Wirkungen  würde  eine  solche  Sub- 
stanz in  den  Gruben  hervorbringen,  wo  sie  sieb  nicht,  wie  über 
den  Sümpfen,  in  die  Atmosphäre  verbreiten  kann  und  daselbst^ 
obgleich  ungemein  verdünnt,  dennoch  so  äusserst  nachtheilig 
wirkt!  —  Yielleicht  würden  unter  diesen  Umständen  Steinkohlen- 
Gruben  gar  nicht  betrieben  werden  können. 

Fragt  man  nach  der  wahrscheinlichen  Ursache,  warum  das 
Kolilenwas8ersto%a8  der  Steinkohlen-Gruben  keine  solche  flüch- 
tige Substanz  enthält,  so  kann  man  sie  in  zwei  Umständen  suchen* 
Dieses  Gas  kommt  in  den  Spalten,  in  welchen  es  siriVrnt,  in  viel- 
fache ßerübrung  mit  Wasser.  In  einem  alten,  verlassenen  Stol- 
len bei  Weiieitweiier  sah  ich  es  aus  dem  Wasser,  welches  mehrere 
Zoll  hoch  die  Sohle  bedeckte,  sich  entwickeln.  In  einem 
Schacht©  in  den  Gruben  von  Scimumturg-Lippe  entwickelt  steh 
das  Gas  aua  einem  ßobrioche  eines  artesischen  Brunnens*).  Unter 


^     Diese  Gasen t Wickelung   bietet   melirfacbej*  Interesse   ü^r*     Um  eine 

giiSfticre    Menge  Aofstlilagewa.-^flcr   ym   gewinnen,    wurde    80  Faaa  tief  unter 

dem  Sttiinkoblea- Flutte,    weJcbef  abgebaut  wird,  gebohrt,  und  man  war  m 

glticklicli^  eine  sebr  wasserreiclie,  aufsteigende  Quelle  lu  erbubren,  mit  wel- 

clief  »ich  eine  so  bedeutende  Menge  brcnnbarp^t  Gas  entwickelte,  wie  die  an 

KühlenJ^Hure    reichsten   Sauerfiticllen   von    letzterem    Ga«e    foa    aicb    geben. 

Da    man    in    der   Nähe  jenes    artesiscben    ßrunmena    bia   zu   einer  Tiefe  voQ 

242  Fna»   gehobrt   bat,    t>bne    ein   isweite^  Kübleniliitz  xu  finden,    so  kommt 

^As  brennbare  Gas  Wcibrscbdiilich  aiiH  dem  Scbicferthon  ^  weli^her  sehr  reich 

an   (jrgani.scben  üebcrresteii  i«t.     In  ganz  kmrxer  Zeit  baljc  ich  100  Btititeil- 

lea    mit  Messern  Gmc  g^efiiilt,    welebe  zar  cbemiscben  UnterMuchttn^  hierher 

transporlirt  wurden.     En  entwickelt  »ich  aus  einer  auf   das  Bohrloch  anfge- 

Betttmi  Ptim|ien rubre    und  das  Wasser  llieBst    14    Zoll    unterhalb    der  oberen 

Miifiduni^  derselben   Neitwart^   nh»     Bringt  man    eine  brenneade  Lampe  über 

diese  [Vfiindujig »   so  entzündet  sieb  das  Gaj  und  brennt  mit  einer  hlu'iliclien 

Flamme^  weklie  aa  ihren  Spitzen  »ebwAch  gelblich  gefärbt  iJit.     Bedeckt  mm 

ikber  die  Mündung   mit  einem  hölzernen   Klotze,    «o    brcuat  dai*  durch  dU 

Zwischenriiume   entwciehende   Ga^j    mit    einer    eben   ao  gelben    Flamme    v\t 

olerzeugende.H^  Gas;  nur  der  untere  Theil  der  Flamme  erjchcint  schwach  blau 

gofärbt.     Mit   derselben    Flainnie  verbrennt  das  Gas»    wenn  die  Seitearühr« 

verstopft  wird  und  da»  Wasser  gezwangen  ist,    ans    ^tr  Mündung  der  Pom- 

peorohre  abziülies>}en.     Als    icb,    um  da«  Gas  aufzufangen^   in  die  Fumpen- 

röbrc  einen  Trichter  befe?»tigte,    der  rund  nmher  lutirt  »nrde,   wodurch  das 

Gas  durch    dessen   enge  Oelfntui^  eatweichcn  iiusAte,    brannte  es  mit  einer 

2  Fusa  huhen  Flamuie,  die  nur  l*-2  Zoll  hoch  blan,    ausserdem  ganz  heU^ 

gelh  gefärbt  wir.     Wurde  der  Selten  ab  Jiu^a  Tiiläig  verstopft,  so  dats  W*»i«r 

und  Gas  darcb  die   enge  Oeffnang  des  Trichters   treten  n^wften,  m  bildete 

11* 
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diefien  Uni&länden  wird  das  Gas  so  vollkommen  gewaschen,  dasi 
wahrscheinlich  alle  beigemenglen  Hüchtig en  Substanzen  absorbirt 
werden.  Indess  möchte  ich  diesem  Umstände  doch  nicht  allein 
die  Abwesenheit  einer  fliichtlgen  Substanz  zuschreiben,  denn  j 
habe  an  vielen  Stellen  fn  den  Steinkohlen-Gruben  die  Entwick 
Jung  des  Gases  aus  den  Seitenwänden  und  aus  der  Firste  der  Slol^ 
len  wahrg'enommen,  mit  dem  eigenthümlichen  Geräusche,  welches 
der  Bergraunn  Krebsen  nennt,  weil  demjenigen  ähnlich,  das  ii 
einem  Korbe  herumknecliende  Krebse  verursachen.  Zwar  waren 
auch  diese  Stellen  der  anstossenden  Steinkohlen  feucht  (denn  dai 
Krebsen  ist  die  Folge  der  zerspringenden  Wasserblasen,  weiche 
das  entwickelnde  Gas  bildet,  weshalb  es  auch  nicht  an  trocknet 
Wänden  gehört  wird),  allein  hier  ist  ohne  Zweifel  der  Ort  der 
Entstehung  des  Gases  nicht  fern;  eine  vielfache  Berührnng  mü 
Wasser  ist  daher  nicht  denkbar. 

Unstreitig  ist  es  die  Steinkohle  selbst,  aus  der  sich  dasfiii 
entwickelt;  denn  die  allmählige  Umwandlung  der  Holzfaser  ift 
Kohle  erfolgt  dadurch,  dass  der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  grösi- 
tentheil»  aus  der  Mischung  treten,  Indem  sie  mit  Kohlenstoff  all 
Kohlen  Wassers  toffgas  und  Kohlensäuregas  entweichen.  Mit  gu- 
tem Grunde  ist  zu.  vermutlien,  dass  in  den  ersten  Stadien  dieses 
Processes  ausser  diesen  beiden  gasförmigen  Verbindungen  noch 
andere  Producte  der  Fäulnias  sich  entwickelten,  dass  hingegen  in 
den  letilen ,  wo  der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  schon  grössten- 
Iheils  abgeschieden  waren,  die  Bedingungen  zur  Bildung  dieser 
Producte  fehlten.    Mehrere  Umstände  sprechen  dafür.     BekanJil^ 


fikh  eine  rnebr  als  2  Fusst  hohe  Walser-  und  Gasfyntalne.  Daa  Wasser  ^H 
dete  den  Kern  dieser  Fontaine  und  di\n  Ga»  den  Mantel»  Ztindete  mao  dif 
ien  Mantel  ah,  m  but  die  den  Wa^^itercylinder  uiDgebenie  Fhmtne  ein  sehön 
Scbaiis[)jel  dar*  Aacli  dieae  Flatuine  war  gelb  nnd  nur  an  ihrem  antefil 
Tbeile  jichwacb  blau.  Verachlösa  man  hinj^egen  die  Mündong  der  Pumii« 
röhre,  so  dasi)  das  Gas  seitwärts  durch  eine  ungefsibr  %  Linien  welle  Gli 
röhre  austreten  niasste,  su  brannte  dan  Gas  mit  einer  reim  blauen  Flama 
Ich  führe  diese  Umstände  an ,  weil  man  daraus  ersieht,  daas  die  Farbe  der 
Flamme  eines  hreaabaren  Grubengase»  je  nnch  der  Art  seinem  Ausströmeiu 
und  je  nach  seiner  Berührung  mit  mehr  oder  weniger  atmüf«phärtscber  Luft 
sehr  variiren  könne,  m  dass  es  scbwierig  ist,  ans  dieser  Farbe  auf  die  che- 
miscbe  Natur  des  Gases  zu  schlkasen.  Das  Weitere  über  diese  und  antlere 
Entwickelungcn  brennbarer  Grubengase  findet  sfcb  in  meiner,  von  der  ^nj|>g]. 
Academie  der  WisÄenschaften  za  Brüssel  gekrünten  Preisschrift  Sur  t^avra 
desmines  in  dem  von  derselben  pubÜLirten  Werke:  Des  moyens  de  soustraä 
Vexploitaäon  de.i  mines  de  httuiUe  aux  changes  d^explosion.  Brujee 
1840.  p.  205-385, 
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lieh  verbreiten  faulende  organisohe  Substanzen  in  dei*  ersten 
Periode  der  Fäniniss  die  übelsten  Gerüche,  welche  in  der  letzten, 
wo  die  Zersetzung  schon  nahe  den  Humus  erreicht  hat,  ver- 
schwinden. Daher  hauchen  die  abgestorbenen  Pflanzen  und 
Thiere,  die  in  Sümpfen  in  der  ersten  Periode  der  Fäniniss  sich 
befinden,  ein  widerlich  riechendes  Sumpfgas  aus,  während  die 
Steinkohlen,  welche  in  die  letzte  Periode  der  Zersetzung  überge- 
gangen sind ,  ein  geruchloses  Grubengas  entwickeln.  Producte 
der  Zersetzung  organischer  Substanzen  finden  wir  nicht  selten  in 
Brannkohlen-Lagern,  wie  Schererit,  Ozokerit,  Hatschetin,  Honig- 
atein ,  Retinit  etc.  Einige  von  diesen  trifft  man  auch  im  bitumi- 
nösen Holze  und  in  Sümpfen  an.  Johnston  fand  auch  in  einer 
Kohlengrube  bei  Newccuüey  in  Höhlungen  der  Steinkohle  und 
raweilen  in  festem  Sandsteine,  ein  fossiles  Wachs ,  ähnlich  dem 
Ozokerit.  Wahrscheinlich  stammen  diese  Producte,  welche  meist 
Kohlenwasserstoff-Verbindungen  sind,  aus  einer  früheren  Periode 
der  Zersetzung  der  Holzfaser  ab,  wo  sie  sich  mit  den  gasförmi- 
gen Zersetzungsproducten  entwickelt  hatten.  Aus  meiner  che- 
mischen Analyse  dreier  brennbarer  Grubengase  hat  sich  ergeben, 
dasa  dieselben  keineswegs  blos  aus  Kohlenwasserstoffgas  beste- 
hen ,  sondern  auch  etwas  ölerzeugendes  Gas  enthalten.  In  dem 
Gase  eines  Bläsers  aus  dem  Gerhards-SXQWtn  bei  LouisenÜuü^  in 
der  Nähe  von  Saarbrücken^  fand  ich  1,98,  in  dem  eines  Bläsers 
aus  einem  verlassenen  Stollen  bei  WeUestoeiler  6,32  und  in  dem, 
welches  sich  aus  dem  vorhin  erwähnten  artesischen  Brunnen  im 
Sehaumburgischen  bei  Liektoege  entwickelt,  16,11  Proc.  Ölbilden- 
des Gas. 

Es  ist  nicht  ohne  einige  Bedeutung,  dass  sich  aus  den  Stein- 
liohlen  der  ältesten  Bildung  die  geringste ,  und  aus  denen  einer 
Tiel  neueren  Bildung  die  grösste  Menge  Ölbildendes  Gas  ent- 
wickelt; denn  die  Kohlen  bei  Saarbrücken  und  Wellenoeäer 
gehören  zur  ältesten  Formation ,  das  Kohlenflötz  im  SchaumbW' 
gischen  liegt  aber  in  der  Weald-Formation,  welche  eine  der  neue- 
sten unter  den  secundären  Bildungen  ist.  Sollte  nicht  der  Grund 
darin  zu  suchen  sein,  dass  jene  in  dem  letzten  Stadium  der  Zer- 
setzung, in  welchem  fast  nur  noch  Kohlenwasserstoff-  und  Koh- 
lensäuregas sich  entwickeln ,  die  letzteren  in  einem  früheren  be- 
griffen sind,  worin  noch  grössere  Quantitäten  Ölbildendes  Gas 
erzengt  werden?  —   Wenn,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  das  Gas 
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aus  deiii  artesischen  Brunnen  nicht  von  einem  Kohlenflölze,  mn* 
dem  aus  den  bitnmindden  organischen  Ueherresten  des  Schiefer- 
tiions  abstammt^  so  spricht  diess  gleiehralls  zu  Gunsten  der 
Ansicht,  dass  die  Entwickeling  des  ölbiidenden  Gases  einer  frü- 
heren Zersetz« ngs Periode  angehöre  *).  Hehrere  feste  Kohlen- 
wasserstoff-Yerbindungen  sind  bekanntlich  mit  dem  ^Ibildenden 
Gase  isomer;  bildete  sich  daher  dieses  vorzugsweise  in  einer  frü* 
heren  Periode  der  Zersetzung,  so  ißt  es  denkbar,  daas  auch  jene 
derselben  Periode  angehören.  Mit  diesen  Kohlen waeserstolf* 
Verbindungen  konnten  sich  auch  schädliche  Miasmen  in  der  ersten 
Fäulnissiperiodö  erzeugen.  Da  ich  in  den  drei  analysirten  brenn« 
baren  Grubengasen  Stickgas  fand,  welches  in  dem  ans  Gerhardi^ 
Stollen  bis  auf  14,94  Proc.  steigt,  und  dieses  Gas  ohne  all« 
Zweifel  mit  dem  brennbaren  und  kohlensauren  Gase  gleichen  Uff 
Sprung  aus  den  Steinkohlen  hat,  so  fehlte  es  nicht  an  dem  Ele- 
mente zur  Bildung  von  Miasmen  von  thierischer  Mischung ,  r4 
welcher  Art  die  bisher  untersuchten  sind. 

Sehr  merkwürdig  ist  es,  dass  die  Entwickelung  brennbarer 
Gase  voTKugsweise  der  Steinkohlen -Formation  und  denjenigen 
secundären  Formationen  eigen  isl,  welche  reich  an  organischen 
Ueberreslen  sind,  dass  dagegen  aus  den  Braunkohlen  sehr  seit 
brennbare  Gase  entwickelt  werden  **). 


*)  Ich  bin  weit  entfernt,  auf  diese  Ansicht  ein  grossea  Gewiclil  zü  legen; 
erat  wenn  durch  fernere  Analysen  brennbarer  Grubeigaae  an»  jüngereft  Rteiii* 
kohlen  ein  grä^^erer  Gehalt  von  ölerzetigejidem  Gnse  sich  ergeben 
würde  sieb  eine  allgemeine  Fölgerqng;  ziehen  lassen.  Dies»  ist  aber  aun 
lend,  daw»  in  den  Steinkohlen-Gruben  von  Lippf^-Schaumburg  da«  breanbll 
Git.s  ia  gAüi  angewühuliclien  Quantitäten  licb  entwickelt  und  ^leichwübl 
grü-sste  Mücbtigkeit  de«  bebauten  Flützea  nur  21  Zi>ll  beträgt,  daher  das  ( 
ohne  Zweifel  gru**fltentbeils  von  organiachen  üebenresten  in  dem  Schieb 
tbone  tierrührt,  Welche  Quantitäten  brenabarei  Ga«  tnüi^Hten  sich  in 
SaarbriickfT  Kohlcngriiben  entwickeln,  wenn  die  fiDtwickelung  der  MäcbtJ 
keit  der  Fintze  propürlional  wKre !  Die  Miicbligkeit  dieser  letzteren  beti 
338  Fun»  in  164  vcrfcbiedenen  Fliitizen»  davon  ß?  über  und  die  übrigen  m 
1  Fuss  mächtitj  sind.  Gleichwohl  sind  lächlagende  Wetter  daselbüt  bei 
tem  nicht  an  freqient  und  wirket»  niclit  so  heftig  wie  in  den  Kublenj:; 
von  Lippe-SthaumbuTg,  Die  heftigeren  Wirkongen  rähreo  übrigei«  ■ 
grüaseren  Menge  iJlerzeugenden  Gaaea  her- 

**)  Nacb  eingezogenen  Erkwndigaugen  voi  Herrn  Bergmann, 
Berggeachwornen    zu  HTÜkt^    in   de^Hcn  Hevier  die   Braunkolilen- Werke   dei 
Unken  Rlidnufern  liegen  mid  dem  mährend  ^eineT  27ji\hrigen  Uicnstrdt  ati 
lieb  Allen   hckanat  werden  Diusste,    was  Nicb  in  ihnen  zugetragen  hat, 
«thlagcnde  Wetter  in  den  Brannkolilen- Werken  der  Rhein gegend  niemaU  vo 
gekommen*     Dagegen  war  er  früherMn  (IÖ09)   auf  dem  Aiann-  trnd  ßraitii- 
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In  meiner  PreiBschrift  *)  habe  ich  im  Einzelnen  nachgewie- 
1,  dass  die  Beschaffenheit  der  Steinkohlen  in  keiner  Beziehung 
mit  der  Bildung  der  brennbaren  Gase  zu  stehen,  aber  die  Gegen- 


kohlen-Werke  am  Steinherge  bei  Hannoverisch  Münden  lelbst  in  Gefahr» 
von  Urnen  beschädigt  za  werden.  Als  er  nämlich  in  Begleitung  eines  Unter- 
stelgers nnd  Gmbenbarschen  eine  alte  Strecice  betrat,  darch  welche  seit 
•laen  Jahre  nicht  mehr  gefördert  nnd  welche  seitdem  anch  nicht  mehr  be- 
fnbren  wurde,  warf  ein  gewaltiger  puffender  Knall  den  Untersteiger,  welcher 
etwa  10  Schritte  vorfuhr  und  etwa  20  Schritte  weit  vorgedrungen  war,  za 
Bodea*  Er  selbst  wurde  blos  betäubt  nnd  der  hinter  ihm  fahrende  Gmben- 
banehe  gar  nicht  beschädigt,  dessen  Licht  nicht  einmal  ausgelöscht.  Der 
Steiger,  den  er  bis  zum  Ausgange  der  Strecke  zog,  lebte  zwar  noch,  war 
aber  ganz  besinnungslos.  Zu  Tage  gebracht,  zeigte  sich  sein  Leib  stark 
anflgetiieben.  £r  wurde  zwar  wieder  hergestellt,  starb  jedoch  nach  zwei  oder 
drei  Monaten,  nach  wenigen  Tagen  Krankenlager.  Hr.  Bergmann  erholte 
■ich  nach  genommenem  Brechmittel  in  einigen  Tagen.  Die  Strecke,  in  wel- 
cher sich  dieses  zntmg,  gerieth  in  Brand  und  die  ganze  Abtheilung  diesea 
Betriebs  musste  verdämmt  werden.  Während  seiner  7jährigen  Amtsführung 
am  Steinherge  hatte  Bergmann  nie  mehr  Gelegenheit  gehabt,  etwas  Aehn- 
Uehea  za  beobachten.  Er  fdgt  jedoch  hinzu ,  dass  er  oftmals  Ton  schlage»- 
den  Wettern  in  den  Brannkohlen-Gmben  am  Meissner  und  auf  dem  Habichts- 
vtüde  gehört  habe. 

Das  Braunkohlenwerk,  in  welchem  diese  Detonation  stattfand,  liegt  aa 
Fasse  einer  Basaltkuppe  (Steinbergskopf).  Der  Hauptbetrieb  bestand  in 
eine«  Abraumsbau,  woraus  .erdige  Kohle  und  Alaunthon  gewonnen  wurden. 
Glelclneitig  wurde  aber  auch  ein  unterirdischer  Bau,  sogenannter  Streckea- 
bao,  in  der  Nähe  des  Steinhergskopfes  betrieben.  Im  Tagebau  bestand  da« 
Obergebirge  aus  Thon,  Sand  nnd  Kiesschichten  und  in  der  obern  Lage  kamen 
binflg  BasaltstUcke  vor.  Mächtige  Thonschichten  ruhten  unmittelbar  anf  dem 
Lager  über  dem  Streckenbau. 

Obgleich  Hr.  Bergmann  weder  von  einer  Flamme  bei  der  Detonation, 
■och  Ton  irrespirablen  Wettern  nach  derselben,  noch  von  Brandspnrea  am 
L«ibe  des  verunglückten  Steigers  berichtete ,  so  ist  doch  nicht  zu  zweifeln, 
dasa  jene  Detonation  von  einer  Entzündung  eines  brennbaren  Gases  her- 
rtthrte,  wie  diess  auch  der  darauf  gefolgte  Brand  darthat.  Da  das  Ereigniss 
■o  ganz  unerwartet  eintrat,  so  konnte  ihm  die  Flamme,  durch  sein  Gruben- 
licht  geblendet,  leicht  entgehen.  Ueberdiess  konnte  das  brennbare  Gas  in 
einem  ungünstigen,  entweder  zu  grossen  oder  zu  kleinen  Verhältnisse  mit 
der  Luft  nnd  vielleicht  auch  noch  mit  Kohlensäare-  und  Stickgas  gemengt 
gewesen  sein,  in  welchem  Falle,  wie  ich  selbst  beim  brennbaren  Grubengase 
beobachtet  habe,  die  Flamme  sehr  schwach  ist.  War  das  Kohlenwasserstoffgas 
in  zu  geringem  Verhältnisse  vorhanden,  betrug  es  etwa  nur  j^f  bis  jV  ^^^^ 
•^,  In  welchen  Verhältnissen  es  aufhört  detonirbar  zu  sein,  so  konnte  auch 
mir  ein  Theil  desselben  verbrennen  und  mithin  so  viel  Sauerstoff  übrig  blei- 
ben, dass  die  rückständige  Luft  noch  athembar  blieb,  wie  ich  durch  eigene 
Yersache  gefunden  habe  f ).  Fand  endlich  unter  solchen  Umständen  jene 
Petonation  statt,  so  konnten  sich  auch  keine  Brandspnrea  am  Leibe  des 
Verunglückten,  wenn  nicht  etwa  an  den  Haaren,  wovon  der  Bericht  schweigt, 
zeigen.  Die  Beschädigung  desselben  war  also  wahrscheinlich  blos  eine  Folge 
der  Compression  des  detonirenden  Gasgemenges,  wodurch  leicht  ein  Gefäss 
gelitten  haben  konnte  und  den  nachherigen  Tod  herbeiführte. 

♦)    Pag.  237. 

f )    A.  a.  O.    p.  275. 
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wart  des  Wassers  erforderlicli  zu  sein  scheine  ^).  Üad  iti  der 
That,  die  üebereinstiramung  zwischen  dem  Sumpfgase,  welches 
bei  der  Fäulniss  unter  Wasser  sich  bildet,  und  dem  Grubengase, 
blos  mit  der  Ausnalime,  dass  jenes  eioe  flüchtige  Substanz  enthält^ 
dieses  aber  nicht,  spricht  für  die  Gegenwart  des  Wassers  als  noih- 
wendige  Bedingung.  Schon  ein  alter  Schriftsteller,  M  o r  3  n d  **), 
bemerkt,  dass  die  sehr  wasserreichen  Gruben  am  meisten  und 
häufigsten  mit  schlagenden  Wettern  erfiillt  seien.  Damit  stimmt 
auch  überein,  dass  diese  Entwlckelung  in  vielen  Fällen  um  so 
mehr  zunimmt,  je  mehr  der  Bergbau  in  der  Tiefe  fortschreitet. 
Indess  kann  man  dagegen  anführen,  dass  man  in  mancben  sehr 
tiefen  und  wasserreichen  Gruben,  wie  i.  B.  in  Eschweiler ^  schla- 
gende Wetter  gar  nicht  kennt.  Sehr  voreilig  würde  jedoch  der 
Schluss  sein,  dass  da,  wo  keine  schlagenden  Wetter  vorkommen, 
auch  kein  brennbares  Gas  entwickelt  werde*  W^o  ein  guter  Wet- 
terzug  herrscht,  kann  eine  ungeheure  Menge  brennhares  Gas  &i^ 
entwickeln,  ohne  dass  auch  nur  eine  Spur  eines  explosiven  Ga 
gemenges  gebildet  wird.  In  den  beiden  Bläsern  zu  touisenihal 
und  Wellesweiler  und  namentlich  in  dem  Schachte  bei  Lieku 
entwickeln  sich  ununterbrochen  fort  ungeheure  Quantität! 
brennbares  Gas ,  und  doch  kann  man  sich  ohne  alle  Gefahr  diesj 
Orten  mit  der  offenen  Lampe  nähern*  An  diesen  drei  Orten 
herrscht  ein  so  guter  Wetterzug,  dass  das  brennbare  Gas  sogleich 
nach  seiner  Enlwickelung  von  der  Luft  fortgeführt  und  in  ihr 
zerstreut  wird.  Strömte  das  Gas  an  diesen  Stellen  nicht  in  der 
Form  von  Bläsern  aus,  sondern  entwickelte  es  sich  unmittelbar 
aus  den  Steinkohlen,  so  würde  man  seine  Entwickelung  kaum 
wahrnehmen.  Von  wie  vielen  Bedingungen  die  beschJeunigle, 
oder  zurückgedrängte,  oder  ganz  aufgehobene  Entwickelung  des 
brennbaren  Grubengases  abhängig  ist,  habe  ich  a.  a.  0.  gezeigt. 

Es  mag  nun  das  Wasser  eine  Bedingung  zur  Entwickelung 
des  brennbaren  Gases  sein  oder  nicht,  so  ist  es  stets  auffallend, 
dass  es  sich  aus  den  Braunkohlen  so  selten  entwickelt;  dena 
wenn  auch  dieselben ,  als  tertiäres  Gebilde ,  meist  die  obersten 
Schichten  bilden  und  weniger  den  eindringenden  Wässern  ausge- 


♦)    Preiaschnft,   p.  223  ff. 

**)  Vart  (f'expl&iter  les  mineM  de  charbon  rfe  terrt*     1768.  /.  " 
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setzt  sind,  so  giebt  es  doch  viele  Brannkohlen*6niben,  welche 
sehr  mit  Wasser  zu.  kämpfen  haben.  Nicht  übersehen  darf  man 
indess ,  dass  sehr  viele  Braunkohlen-Gruben  durch  Tagbau  abge- 
baut werden.  In  diesem  Falle  können  sich  natürlich  keine  schla- 
genden Wetter  bilden ,  weil  die  brennbaren  Gase  sogleich  in  die 
Atmosphäre  entweichen.  Selbst  dann,  wenn  das  Dachgebirge 
lerklüftet  ist  und  die  Braunkohlen  nahe  unter  Tage  liegen ,  wer- 
den die  brennbaren  Gase ,  welche  ihrer  specifischen  Leichtigkeit 
wegen  stets  nach  oben  steigen,  in  die  Luft  sich  zerstreuen.  Die 
in  der  vorhergehenden  Note  mitgetheilte  Detonation  schlagender 
Wetter  würde  nicht  stattgefunden  haben ,  wenn  nicht  über  dem 
Braunkohlenflötze  mächtige  Thonschichten  gelegen  hätten,  die 
.  luftdicht  nach  oben  abgeschlossen  und  somit  die  Entweichung  des 
brennbaren  Gases  verhinderten.  Sollten  sich  vielleicht  nur  da 
aas  Braunkohlen  brennbare  Gase  entwickeln,  wo  dieselben  sich 
fn  ihrer  Beschaffenheit  sehr  den  Steinkohlen  nähern?  — 

Liebig  '*')  schliesst  aus  vergleichenden  Analysen  des  Holzes 
und  der  Braunkohlen ,  dass  sich  bei  der  Entstehung  der  letzteren 
entweder  die  Elemente  der  Kohlensäure  allein,  oder  gleichzeitig 
mit  einer  gewissen  Henge  Wassers  von  den  Bestandtheilen  des 
Holzes  getrennt  haben.  So  findet  er,  dass  die  Entstehung  einer 
Braunkohle  aus  der  Nähe  von  Cassel  bei  Ringkuhl  gedacht  werden 
könne,  wenn  sich  aus  den  Bestandtheilen  des  Eichenholzes  die 
Elemente  von  4  At.  Kohlensäure  +  5  At.  Wasser  +  4  At.  Was- 
serstoff getrennt  hätten. 

Nach  der  Analyse  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  ist  die 
Zusammensetzung  des  Eichenholzes: 

gefunden.    Atome,    berechnet. 
Kohlenstoff     52,53         36         52,40 
Wasserstoff      5,69         48  5,70 

Sauerstoff       41,78         22  41,90. 

Vergleicht  man  diese  Analyse  mit  der  der  Braunkohle  von 
RmgkuMj  so  kann  man  sich  die  Entstehung  derselben  auch  so 
denken,  dass  sich  aus  dem  Eichenholze  1  At.  Sumpfgas,  3  At. 
Kohlensäure  und  7  At.  Wasser  getrennt  haben. 


*)    Die  organische  Chemie.    Braunichweig  1841.    S.  299. 
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hiervon  ab  C  4  E^^  0^^ 


-  Holz, 

"  1  At,  Sumpfgas  +  3  At.  KolilenBamg_ 
+  7  A*.  Wasier, 

C32  E^  0  ^  =^  Braunkohle  von  lUngkuM, 


Für  die  dlrectc  Beweisführung,  dass  die  Umwandlung  der 
Holzfaser  auf  diese  oder  jene  Welse  von  Statten  g^egaagen  sei, 
können  die  angestellteik  Vergleiühung-en  kein  Gewicht  habeiL 
Nicht  einmal  kann  man  mit  Bestimmtheit  sagen,  welche  Elemente 
und  in  welcher  Ätomenzahl  die  sich  von  der  Holzfaser  getrennt 
haben,  go  lange  nicht  das  ursprüngliche  Material  einer  Analyse 
unterworfen,  oder  wenigstens  die  Speciea  dea  umgewandelten 
Halzes  erkannt  werden  kann.  Was  aber  die  binären  Verbindun- 
gen betrifft ,  in  welchen  die  Elemente  entwichen  sind,  so  sind 
stets  verschiedene  CombinatiDnen  denkbar,  besonders  wenn  man 
nach  Gefallen  dem  atmosphärischen  Sauerstoffe  bald  eine  Einwir- 
kung zulheilt,  bald  nicht,  oder  wenn  man  eine  Zerlegung  des 
Wassers  annimmt  oder  nicht.  Solässtsich,  wie  die  vorstehen- 
den Vergleich ungen  zeigen,  eine  Ent Wickelung  von  Sumpfgas 
und  eben  so  darthun,  dass  ein  Theil  des  WasserstolFes  des  Holzes 
durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt  worden  sei.  Da 
wir  wohl  nur  in  den  seltensten  Fällen  entscheiden  können,  ob 
dieser  Sauerslolf  Zutritt  gehabt  habe  oder  nicht  und  ob  er  im 
ersteren  Falle  wirklich  oxydirend  gewirkt  habe,  so  fallen  alle 
Folgerungen  über  die  Natur  der  entwichenen  binaren  Verbindun- 
gen der  Elemente  der  Willkühr  anheim ;  man  kann  sie  drehen  1 
wenden,  wie  man  wüL 

Aus  der  yergleichenden  Zusammensetzung  der  Holzfaser  und 
der  Braunkohle  iässt  sich  also  nicht  der  Beweis  führen,  dass  die 
Umwandlung  jener  in  diese  ohneEntwickelung  von  Sumpfgas  stal 
gefunden  habe.  Da  indess,  nach  den  bisherigen  Erfahrungen,  die 
Entwickehing  aus  den  Braunkohlen  nur  Seltenheit  zu  sein  scheint, 
so  wird  unter  den  Producten  der  noch  jetzt  fortschreitenden  Zer- 
setzung der  Braunkohlen  das  Sumpfgas  allerdings  in  den  meisten 
Fällen  fehlen.  Ob  es  sich  auch  in  früheren  Zeiten  nicht  ent- 
wickelt habe,  iässt  sich  um  so  weniger  behaupten,  da  bekanntlicli 
die  Producte  der  Fäulniss  In  ihren  verschiedenen  Perioden  sehr 
verschieden  sind. 

Liebig  stellt  ob  al^  Möglichkeit  hin,  dass  höhere  T« 
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und  Dmck,  unter  welchen  die  Zeraetznng  des  Hohes  rot  sieh 
tfing^  die  Verschiedenheit  der  ZersetEungswelse  bedingten.  Dast 
solche  Fälle  stattgefunden  haben ,  igt  gewiss  nicht  zn  besweifein. 
^HTo  Basalte  die  Brannkohlen  durchbrochen  und  sich  sogar  über 
irie  gelagert  haben,  raussten  höhere  Temperatur  und  Dredc 
Sieichieitig  wirken.  Wir  finden,  dass  die  letzteren  unter  diesen 
Umständen  ihren  Bitumen-Gehalt  verloren  haben,  die  organische 
nsertextur  verschwunden,  ihr  Gefüge  dichter,  ihr  Bruch  schim- 
■bemd,  gross- und  flachmusehlig,  ihre  Masse  spröder,  ihre  Farbe 
Annkler  geworden  ist  und  sie  endlich  in  Pech-,  Glanz*  und  Stan- 
genkohle  übergegangen  sind.  Unter  solchen  Umständen  haben 
sieh  f«wiss  brennbare  Gase  entwickelt. 

Nicht  denkbar  ist  es  indess,  dass,  wenn  nicht  plutonischo 
HhsBen  mit  den  Braunkohlen  in  Berührung  gekommen  sind,  jemalf 
eine  höhere  Temperatur  auf  sie  eingewirkt  habe.  Die  Gesammt* 
ht\X  der  Pllanzen-Ueberreste  in  den  tertiären  Formationen  zeigt 
eine  Flora,  die  fast  in  jeder  Hinsicht  der  gegenwärtigen  unserer 
Erde  ähnlich  ist,  und  daraus  kann  man  schliessen,  dass  damals  die 
Temperatur,  die  BeschalTenheit  der  Atmosphäre  u.  s.  w.  nur  wenig 
von  ihrem  heutigen  Zustande  verschieden  waren.  Könnte  man 
«idererseits  aus  der  Natur  der  Thiere  aus  dieser  Periode  auf  ein 
wifmeres  Klima  schliessen,  so  kann  es  sich  Jedenfalls  nur  um 
geringe  Temperatur-Unterschiede  handeln ,  welche  nicht  grösser 
kein  mochten  als  die,  denen  die  Braunkohlen  unter  verschiede- 
nen Breiten  iqid  in  verschiedenen  Tiefen  noch  jetzt  ausgesetzt 
sind  und  welche  keinen  wesentlichen  Elnfluss  auf  die  Zersetzungs- 
weise haben  konnten. 

Liebi  g  '^)  scheint  geneigt,  die  Sauerquellen  in  Verbindung 
mit  Braunkohlenlagem  zu  setzen.  Er  findet  es  wenigstens  höchst 
bemerkenswerth ,  dass  vom  Meismer  in  Kurhessen  bis  zur  Eifelj 
wo  diese  Lager  sehr  häufig  sind,  an  eben  so  vielen  Orten  Bauer- 
linge  vorkommen.  Die  eigenthümliche  Zerseteungsweise  der 
verweltlieken  Vegetabilien ,  d.  h.  eine  fortschreitende  Trennnng 
von  Sohlensänre,  scheint  noch  jetzt  in  grossen  Tiefen  in  allen 
Braunkohlenlagem  fortzudauern.  Die  sogenannten  Stickwetter 
in  diesen  Gruben  beweisen  diess.  Die  Säuerlinge  aoliea  «IoIl, 
nach  ihm,  auf  dem  Platze  selbst,  wo  sie  vorkommen,  eis  aüsseni 


*)    A.  a.  O.    6.  800  ff. 
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Wasser,  das  aus  der  Tiefe  kommt,  und  aus  Kolilensäurej^ds, 
gewöhnlich  von  der  Seite  Rtiströmt,  bilden.  So  befand  sicK^ 
der  Nähe  der  Braunkohl enlager  von  Sahhausen  vor  einigen  Jah- 
ren ein  vortreffHcher  Säuerling.  Man  beging  den  Fehler,  ihn  m 
Sandstein  zu  fassen,  mit  dem  die  SeitenöiTnungen,  aus  welchen 
das  Gas  strömte,  zugemauert  wurden.  Von  diesem  Augenblicke 
an  balle  man  süsses  Quell wasser. 

So  soll  ferner  der  Salinendirector  Wilhelmi  beim  Ausräa- 
men  der  an  Kohlensäure  überaus  reichen  Schwalheimer  Mineral- 
quelle, die  in  geringer  Entfernung  von  dem  ßraunkobleulager 
von  Dorfiheim  entspringt,  beobachtet  haben,  dass  sie  sich  auf  dem 
Platze  selbst  aus  süssem  Wasser,  das  von  unten,  und  Kohlen- 
säuregas,  das  von  der  Seite  kommt,  bildet.  Die  nämliche  Beob- 
achtung will  der  Oberbergralh  Schapper  bei  dem  berühmten 
Fachmjer  Brunnen  gemacht  haben. 

Gegen  jene  Annahmen  und  diese  Beobachtungen  sind  Erinne- 
rungen zu  machen. 

Die  Lagerungs- Verhältnisse  des  Braunkohlengebirges  im 
nordlichen  Deutschland  sind  zwar  nicht  überall  dieselben;  ge- 
wöhnlich liegt  aber  die  Braunkohle  auf  einem  dichten  zähen  Thon 
und  wird  von  grossen  Sandmassen,  die  hie  und  da  sehr  viel  Gar 
rolle  füliren,  bedeckt.  Die  Unterlage  gestattet  also  nicht 
Verbreitung  eines  im  Innern  der  Braunkohlen  sich  entwickelndi 
Gases  nach  unten;  dagegen  dürften  die  Sandmassen  wenig  od 
kein  Hinderniss  der  Verbreitung  nach  oben  entgegensets| 
Sollten  daher  Gasströme  mit  Pressung  m  gesperrten  Canälf 
mehr  oder  weniger  horizontal  sich  fortbewegen,  so  müsslen  die- 
selben entweder  in  den  Braunkohlen  selbst,  oder  zwischen  ihncft*^ 
und  Schichten  von  Alaunerde  oder  Alaunthon,  wenn  solche  vq 
kommen,  oder  zwischen  Aen  Braunkohlen  und  ihrer  luftdichll 
UnteHage  sich  fortziehen.  Diese  Canäle  mtissten  irgendwo  den 
aus  der  Tiefe  aufsteigenden  süssen  Quellen  begegnen,  und  seilte 
diess,  wie  bei  dem  Sauerling  y^nSahhumen^  ganz  nahe  unter 
der  Erdoberfläche  geschehen,  so  müsste  über  dem  ganzen  Braun* 
kohlenlager  eine  Schicht  (Lehmschicht)  sich  beHnden,  welche 
vollkommen  luftdicht  nach  oben  abschlösse.  Ob  dort  eine  solche 
Schicht  existirt,  ist  mir  nicht  bekannt;  aber  das  kann  mit  Be- 
stimmtheit gesagt  werden,  dass,  wenn  sie  existirt,  sie  an  keinem 
Functe  durchbrochen  werden  dürfte,  wenn  sich  nicht  aberma 
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^Säuerling  In  eme  iüsse  Qudle  umwandeln  sollte^.     Eben  sa 

Jile  in  der  ganzen  Umgegend  niemals  ein  Brunnen,  ein  Loch 
Bjline  Lehmgrube  gegraben  worden  sein,  wodurch  jene  Inft- 
Me  Schicht  hätte  durchsnnken  werden  können.  Die  Existenz 
ler  und  anderer  Säuerlinge,  welche  auf  dieselbe  Welse  Ur- 
ing  nähmen,  würde  algo  eine  sehr  precäre  sein,  von  der  Will- 
r  der  Anwohner  und  von  anderen  zufälligen  Ereignissen 
ängen.  Niemand  wird  die  Nothwendigkeit  aller  dieser  Bedin- 
gen in  Abrede  stellen;  denn  eben  so  wie  bei  unseren  pneuma- 
lien  Versueiien  eine  Rühre,  welche  Gas  in  die  pneumalische 
nne  leiten  soll,  vollkommen  luftdicht  sein  muss,  um  den  Druck 
Sperrnngswassers  zu  überwinden ,  so  muss  auch  ein  Canal  in 
Erde,  welcher  Gas  einer  Quelle  zuführt,  das  nicht  blos  absor- 
wird,  sondern  sogar  theil weise  durch  sie  strömt,  vollkommen 
dicht  sein.  Was  würde  denn  die  Quelle  verhindern,  seitwärts  in 
Gascanal  einzutreten,  wenn  es  nicht  die  Pressung  des  darin 
iziehenden  Gases  wäre  ?  —  Und  ist  die  Pressung  vorhanden, 
muss  der  Canal  vollkommen  luftdicht  schlressen* 

Wenn  ferner  solche  Gascanäle  in  der  Braunkohlen-Formation 
klich  vorhanden  wären,  so  hätte  man  beim  Abbau  der  Klotze 
'A  SO  wohl  auf  sie  stossen  müssen,  wie  man  schon  unzählige 
,e  auf  solche  Canäle  beim  Abbau  der  Steinkohlen  gestossen  ist. 
'  ist  aber  kein  Beispiel  bekannt,  dass  man  je  in  der  Braunkoh- 
-Formation  eine  Kluft  angehauen  habe,  aus  der  auf  gleiche 
ifse  Kohlensäure  ausströmte,  wie  man  sie  hie  und  da  ans  Spal- 
im  Thonschiefer  in  der  Umgegend  des  Laacher  Sees  und  in 
vnlcanischen  Eifel  ausströmen  sieht  und  hört.  Wenn  es 
k  im  Allgemeinen  seine  Richtigkeit  haben  mag,  dass  die  Gase, 
che  die  Arbeit  in  Braunkohlenwerken  gefahrlich  machen, 
hl,  wie  in  den  Stainkohlengruben,  entzündlich  sind,  sondern 
iröhnlich  aus  Kohlensäure,  nur  selten  mit  brennbarem  Gase  ge- 
ngt,  bestehen,  so  hat  man  doch  meines  Wissens  noch  nie 
egenheit  gehabt,  solche  Gase  aus  Braunkohlen  eben  so  unver- 
agt  mit  atmosphärischer  Luft  zu  sammeln  und  zu  analysiren, 
i  es  mir  geglückt  ist,  Gasexhalationen  aus  drei  Steinkohlen- 
tben  zu  sammeln  und  zu  untersuchen.  Und  diess  wird  so  lange 
ht  möglich  sein,  als  man  nicht  in  Braunkohlen-Gruben  eine 
ft  anhaut,  aus  welcher  Gas  ausströmt.  Sollten  auch  solche 
lialationen   (Bläser,  wie  man  sie  in  den  Steinkohlen-Gruben 
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nennt)  bisher  unbeachtet  geblidien  sefn^  so  hältea  doch  dareh 
den  ALbau  der  Brt]uiiko]ileuflüti:e  die  KcjUIeiisiiure-Caiiäle  haußg 
unterbrochen  werden  und  benachbarte  Säuerlinge,  wenn  sie  ihr 
Kohlensauregas  aus  ihnen  erhalten  hätten,  Bich  plötzlich  in  lüsse 
Quellen  nrnwandeln  miii^seu.  £3  ist  mir  aber  nicht  ein  eil 
Fall  dieser  Art  bekannt  geworden. 

Sollte  das  seitwärts  t\i  dem  süssen  Quell wasser  von  Sät 
sen  getretene  Kohlensäuregas  nnr  einige  Fnss  unter  dem  Wasg 
Bpieg^el  geströmt  haben,  so  würde  dless  eine  bedeutende  Pressung 
des  Ciases  voraussetien,  welche  in  dem  ganzen,  in  den  Braunkoh» 
len  sich  fortziehenden  Gascanal  hätte  stattfinden  myssen.  Die 
Canal  musste  also  vollkommen  luftdicht  abgeschlossen  sein, 
fänden  sich  in  der  Braunkohlen-Formation  solche  Canale,  deren 
Gas  nur  den  Druck  einer  Wassersäule  von  etwa  4  Fnss  Höhe 
überwinden  könnte,  so  müssEe  beim  Anhauen  solcher  Ganale  eine 
Gasströmung  entstehen ,  die  wenigstens  4mal  so  stark  wäre  wie 
die  in  einen  Hohofen  strömende  Gebliisehift,  Solche  Gasströmun- 
gen hätten,  wenn  man  sie  jemals  beim  Ahbaii  der  Braunkohlen 
aHgetroiTen  hätte,  nicht  nnbemcrkt  bleiben  können^  denn  Strö- 
mungen brennbaren  Gases  in  Stelnkohlengruben  mit  einer  Pres- 
öung  van  nur  einigen  Zollen  Wassersäule  verursachen  schon  eia 
so  starkes  Geräusch,  dass  man  sie  in  grossen  Entfeniungen  hüten 
kann.  Es  ist  gewiss  ein  grosses  Glück  für  den  Braunkohlen- 
Bergbau,  dass  in  ihm  keine  solchen  Gasent Wickelungen  vorkoni* 
men ;  denn  strömte  Kohlensäuregas  ans  einem  angehauenen  Ci* 
nale  mit  einer  Fressung  von  4  Fnss  oder  selbst  nur  von  einig«« 
Zollen  Wassersäule  aus,  so  würde  innerhalb  weniger  Minuten  etsf 
so  grosse  Menge  von  diesem  irrespirablen  Gase  in  die  Grube  Ir«' 
ten,  dass  der  unglückliche  Bergmnnn,  welcher  diesen  Cünal  ange- 
hauen hätte,  und  mit  ihm  alle  seine  Kameraden  bis  zu  bedeutendiB 
Entfernungen  ersticken  würden. 

Dass  in  der  Nähe  von  Sahhmtaen  bedeutende  Entwickelunge« 
von  Kohlensäuregas  statlßnden,  geht  aus  Liebig s  Mittheilna* 
gen  *)  hervor.  ,>Äuf  den  sogenannten  Grümchwalheimer  Wie- 
sen bemerkt  man  stellenweise  unfruchtbare  Flecken,  die  mit  einen 
gelblichen  Grase  bedeckt  sind.  Wird  in  einen  derselben  ein  Loch 
von  20  —  25  Fuss  Tiefe  gebohrt,  so  entwickelt  sich  daraus  eis 
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Btrom  Kohlensäuregfat  mit  einer  so  frosten  ITeftigkeit,  dass  man 
&m  Geräusch  beim  Ausströmen  mehrere  Schritte  davon  entfernl 
deutlich  hört.^^  Soll  auch  dieses  Gas  aus  den  benachbarten  Braun- 
kohlen kommen  ? —  Aus  jener  Beschreibung  ergiebt  sich,  dasg 
M  mit  Fressung  ausBlrilmt;  dieselbe  Fressung  müsste  also  in  den 
Canalen  der  Braunkohlen-Formation  herrschen  und  di»  genannten 
Erscbeinongen  würden  »talUinden,  wenn  solche  Canäle  angehauen 
würden. 

Nimmt  man  endlich  an,  das»  Kohlensäuregas ,  gletehviel  wo* 
ker  eö  kommt,  einige  Fnss  unter  dem  Wasserspiegel  einer  Quelle 
m  dem  Wasser  träte,  so  kann  zwar  unter  der  Voraussetzung,  das« 
e§  dem  Volumen  niich  das  Wasser  «wei  oder  mehrere  Male  über- 
IrfffI,  ein  reiner  SEiuerling,  d,  h.  ein  Wasser  entstehen,  welches 
etwas  mehr  als  das  gleiche  Volumen  Kohlensüuregas  enthält,  aber 
nimmermehr  ein  Säuerliug,  der  ausser  Kohlensäure  fixe  Bestand* 
Iheile  enlhafl,  welche  nur  durch  diese  Säviie  aufgelöst  werden 
kc^nnen.  Da  sich  Liehig  in  seinem  Werke  ♦)  auf  die  Versuche 
von  Struve  beiiehl,  wonach  ein  kohlensäurehaltiges  Wasser 
Gebirgsarten ,  welche  Alkalien  enthalten,  zerlegt  und  dadurch 
einen  Gehalt  an  kohlensaurem  Alkali  empfilngt  **),  so  scheint  er 
selbst  keine  andere  Ansicht  zu  haben,  als  dass  nur  auf  diesem 
Wege  kohlensaure  Alkiilien  dem  Wasser  sich  heimischen. 

Ob  der  in  Rede  stehende  Säuerling  in  der  W^he  von  Sah* 
hausen  kohlensaure  Alkalien  oder  andere,  nur  in  freier  Kohlen- 
saure auflösliche  Bestandtheile  enthält,  hat  Lieb  ig  ntchl  angc» 


*)    S.  133, 

'•^)  Stmve  zeigte  diesÄ  darcb  clirecte  Verfluclie  (Ueber  dift  Naclibil- 
dung  der  natürlichen  HcJlriüellen.  Heft  2.  1826),  Tth  bähe  (Die  vwlcanl- 
fclieji  Mineralquellen  Deutsihland»  und  Frankrekks,  Bonn  1S26,  ^*  298  iTj 
anf  anderem  Wege  gezeigt,  wie  nur  allein  die  KüWensaure  es  aein  könne, 
welche  zersetzend  anf  Gesteine  wirkt,  die  Alkalien  entbalteo,  und  dadurch 
diejenigen  Mineralquellen  cntstehcii,  deren  Bildung  gerade  am  schwierigsten 
zu  erklaren  war.  Tth  habe  einen  iilinlicben  li^eg  cingeHcblagen,  wie  Liebig 
tnr  Beweisfiibrung,  daaa  die  Ptlan^en  iliren  KohleiistulT  au«  der  a(ino!4[ibäri- 
sehen  Kohlensäure  enfiiehmen,  nämlich  die  Erscbcinnngen  im  Grossen,  in  der 
Natur  selbst  za  betrachten,  um  daraus  Scihlü^äc  zu  xiehen.  Der  verstorbene 
Struve  hat  in  seiner  vorhingenannten  Schrift  S,  6-^9  die  auf  jenen  Gegen- 
AUnd  bcxügltrhen  Reifultale,  weiche  ich  erhalten  hatte»  kurz  angefülirt  und 
firhliefist  mit  den  Worten:  ^jWahrBcheinlich  gleichzeitig  mit  Bijschof  be- 
schäftigte it^b  anrh  mirb  mit  der  nähern  Erörterung  de«  Vorgänge«  bei  Er- 
Mtt^nng  d«r  Mineralquellen»**  Diese  wenigen  Bemerkangen  werden  hinTeichen, 
mn  jedem  von  nns  beiden  den  ihm  gabährenden  Anthetl  an  der  Sache  sichern 
«n  Cönnen. 
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fuhrt.      Da  sich  indess  dieser  ehemalige  Säuerling  durch  die  F; 
mng  in  süsäes  Quelhvasser  uingewandeU  haUe,  so  möchte 
vermothen,  dass  er  keine  eoichen  Bßstandtheile  enthalten  habi 
denn  schwerlich  würde  er  dieselben  auf  dem  kurzen  Wegi 
sehen  dem  nahe  unEer  dem  Waäser§ptegel  Uelindlichen  G 
und  seinem  Abflüsse  haben  aufnehmen  künnen. 

Was  die  SahwaUieinier  Mineralquelle  betrifft,  von  weichet 
der  Salinendirector  Wilhelmi  behauptet,  dass  sie  sich  auf  den 
Platze  selbst  aus  süssem  Wasser,  das  yon  unten,  und  Kohlen* 
gäoregaS}  das  von  der  Seite  kommt,  bilden  soll,  so  muss  dieidi 
Behauptung  geradezu  widersprochen  werden.  Nach  der  AualyH 
von  W  u  r  z  e  r  enthalt  dieses  Mineralwasser,  ausser  Salzsäuren  und 
schwefelsauren  Salzen ,  kohlensaures  Natron ,  kohlensauren  Kall 
und  Eisenoxyd,  welche  letzteren  Bestandtheile  nur  durch  frei© 
Kohlensäure  aufgelöst  werden  können.  Ehe  daher  das  Kohlen- 
Muregas  seitwärts  zutritt,  muss  das  aufsteigende  Wasser  schoa 
Kohlensäure  enthalten;  denn  Wilhelm!  wird  doch  nicht  be^ 
hauplen  wollen,  dass  z\7iachen  dem  Seitencanale,  der  Kohlensäure 
zuführt,  und  dem  Quellenspiegel  die  Lagerstatte  des  kohlensaurea 
Natrons,   kohlensauren  Kalkes  und  Eisenoxyds  sich  befinde?  — 

Wilhelmi  scheint  durch  eine  Erscheinung  getäuscht  woi 
den  zu  sein,  welche  bei  Sauerlingen  sehr  häufig  stattfindet 
nämlich  die  enge  Spalte ,  aus  welcher  das  Kohlensauregas  sii 
entwickelt,  im  grössten  Theile  ihrer  Länge  und  bis  zu  einer  ge- 
wissen Tiefe  durch  Thon,  Dammerde  u.  »,  w,  verstopft,  oder  dt- 
mit  so  bedeckt,  dass  sie  an  diesen  Stellen  luftdicht  nach  oben 
abgeschlossen  ist,  so  wird  alles  Gas,   welches  zwischen  a6  toa 
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der  Tiefe  aufsteigt,  durch  diese  Verstopfung  zurückgehalten  und 
findet  nur  bei  b  einen  Ausweg.  Steigt  bei  e  eine  Sauerquelle  aas 
der  Tiefe  auf,  deren  Wasser  schon  in  der  Tiefe  mit  Kohlensäure* 
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gBB  gesättigt  ist,  so  wird  das  seitwärts  herbeiströmende  Gas 
durch  das  Wasser  treten  und  darin  in  grossen  Blasen  aufsteigen, 
ohne  absorbirt  zu  werden.  Derselbe  Fall  kann  an  der  entgegen- 
^egetiten  Seite,  wo  sich  die  Spalte  fortzieht,  stattflnden.  Eß 
aeigt  sich  dann  die  bei  Sauerquellen  so  häufige  Erscheinung,  dass 
an  zwei  entgegengesetzten  Stellen  grosse  Blasen  in  abgemesse- 
nen Zeiträumen  aufsteigen ,  während  in  der  Mitte  der  Quelle  ein 
Strom  ganz  kleiner  Bläschen  aufsteigt.  Dieses  letztere  Gas  ist 
duyenige,  was  in  der  Tiefe  unter  dem  hydrostatischen  Drucke  der 
Wassersäule  in  Absorption  gehalten  wird  und  sich  beim  Aufstei- 
gen des  Wassers,  in  Folge  des  sich  vermindernden  Druckes,  nach 
und  nach  losreisst.  Jene  grossen  Gasblasen,  welche  von  der 
Seite  kommen ,  sind  daher  nichts  Anderes  als  Gasquellen,  welche 
frei  durch,  das  Wasser  strömen,  ohne  zur  Bildung  der  SauerqueU 
len  etwas  beizutragen. 

:  Wo.  das  Grundgebirge,  aus  dessen  Spalten  die  Kohlensäure- 
Ezhahtionen  hervorkommen,  unbedeckt  ist,  wie  an  den  Bergab- 
hängen.  eines  Thaies,  sieht  man  manchmal  aus  engen  Spalten 
Kohlensäuregas  zischend  ausströmen,  während  im  Thale,  durch 
welches  quer  die  Spalte  fortzieht,  aber  mit  Sand,  Thon  u.  s.  w. 
▼eiiBtopft  oder  wenigstens  damit  bedeckt  ist,  kein  Gas  hervor: 
kommt.  Eine  solche  Erscheinung  zeigt  sich  bei  der  ersten  Sauer- 
qnelle  (FeUenbor)^  der  man  auf  dem  Wege  von  BroU  nac^ 
BurgbroM  begegnet.  Dicht  an  dieser  Quelle  erhebt  sich  ein 
TJionschieferf eisen  mit  einer  kaum  ^  Zoll  weiten  Spalte,  aus  wel-r 
eher  Kohlensäuregas  zischend  entweicht.  Wäre  dieser  hervor- 
ragende Felsen  nicht  vorhanden  gewesen,  als  die  Quelle  gefasst 
wurde,  so  hätte  diese  Spalte  innerhalb  der  Fassung  kommen 
können  und  dann  würde  sich  dieselbe  Erscheinung  gezeigt  haben 
wie  bei  der  Schwalheimer  Mineralquelle.  Das  Kohlensäuregas, 
welches  da,  wo  die  Spalte  unter  das  Gerolle  des  Thaies  und  dei| 
Bachbettes  sich  verliert,  nicht  ausströmen  kann,  würde  dann  seitr 
wärts  in  die  Quelle  strömen  und  darin  aufsteigen. 

Wenn  man  bei  der  Fassung  eines  Säuerlings  tief  aufgräbt 
und  auf  das  Grundgebirge  kommt,  so  hat  man  Gelegenheit,  die 
Verhältnisse  am  deutlichsten  zu  beobachten.  So  war  ich  unter 
andern  gegenwärtig,  als  am  Fusse  der  basaltischen  Xraftcbftrofif 
im  AhrOude  der  Thonschiefer  etwa  bis  zu  einer  Tiefe  von  15  Fjqsp 
abgeteuft  wurde,  in  der  Hoffnung,  daselbst  einen  Säuerling  zu 
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findet!.  Wirklich  kam  man  bald  auf  viele  kleine  Adern  im  Oö^ 
steine,  ans  denen  Iheils  Wasser,  theils  Kohlensäure  aufstieg. 
Man  vereinigle  diese  Adern  durch  eine  Fassung  und  erhielt  so 
eine  treffliche  Mineralquelle*  Niemand  wird  zweifeln,  dass  vor 
diesem  Nachgraben  alle  diese  Wasser-  und  Gaü-Adern  schon  vor- 
handen waren.  Sie  waren  aber  durch  Gerolle  und  Dammerde 
bedeckt  und  konnten  durch  diese  wasser-  und  luftdichte  Be 
dcckung  keinen  Ausweg  finden.  Sie  zogen  daher  unter  di 
Bedeckung  seitwärts  fort  und  fanden  an  irgend  einer  tief« 
Stelle,  vielleicht  in  einer  nicht  weit  davon  entfernten,  seit  on- 
denklichen  Zeiten  bekannten  Sauerquelle,  oder  am  Ufer  oder  in 
dem  Alirßnsse  selbst  Auswege.  Dass  eine  Communicalion  zwi- 
ischen  jenen  Wasseradern  nnd  dieser  Sauerquelle  wirklich  stattfia- 
del,  geht  daraus  hervor,  dass  beim  Auspumpen  der  neuen  Quelle 
der  Wasserspiegel  in  der  alten  sank.  Auch  hatte  die  reiche 
Kohlensaure-Entwickelung  aus  der  alten  Quelle  mit  dem  Sinken 
des  Wasserspiegels  ganz  aufgehört,  zum  Beweise,  dass  diebt* 
herhin  aus  ihr  entwickelte  Kohlensäure  seitwärts  von  daher 
ttrömte,  wo  die  neue  Quelle  aufgefunden  wurde. 

ich  könnte  noch  mehrere  Beispiele  dieser  Art  anführen, 
Ich  violfache  Golegenliert  hatte,  bei  Fassung  von  Säuerlingen  und 
Kohlensaure-Exhalationen  gegenwärtig  gewesen  zu  sein.  In  den 
Umgebungen  des  Laaeher  Sees  und  in  der  vulcanischen  Bifä 
bieten  sich  unzish! ige  Stellen  dar^  wo  Mineralquellen  sich  nnt 
ihren  Kohleiisäure-Entwickelungen  durch  ihre  Eisenocher-Absatse 
den  Weg  verstopften,  so  dass  die  Wasser-  und  Gasadern  gezwun* 
gen  wurden,  sich  seitwärts  unter  dieser  Bedeckung  fortzuziehen* 
So  befand  sich  auf  einer  Wiese  bei  Btmjbrohi  ein  kleiner,  einige 
Fuss  hoher  Hügel,  aus  Etsenocher  gebildet.  Legte  man  das  Ohr 
auf  diesen  Hügel,  so  hörte  man  das  Gas  strömen,  durch  den  Ge- 
ruch konnte  man  es  aber  kaum  erkennen.  Es  konnte  daher  ttor 
eine  ganz  geringe  Menge  Gas  durch  den  Eisenocher  dHogen* 
Man  grub  durch  diesen  Hügel  und  fand  in  einer  Tiefe  von  nnge- 
fähr  10  Fuss  eine  sehr  wasserreiche  Quelle  mit  ungeheurer  Kol 
lensäure-Entwickelung.  Diese  Gasquelle  wurde  eines  technisc 
Zweckes  wegen  gefasst  und  liefert  in  24  Stunden  wenigst 
1(K)0  Pfund  Kohlensiiuro.  Hier  halte  sich  die  Gasquelle  im  fer 
Thone  einen  fast  horlKOntal  laufenden  CanaJ  gebildet,  der  in  eli 
länge  von  etwa  15  Fuss  verfolgt  werden  konnte.     Man  wo 
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ImienB  Behr  irren,  wenn  man  glänben  wollte,  dieser  CanalzOge 
Bloh  bis  za  irgend  einem  Lager  auf  dem  ThonBchiefer,  worin  das 
Am  Ursprang  nähme,  fort;  er  streicht  gewiss  nicht  weiter,  als  bis 
%a  einer  Stelle,  wo  die  Spalte  im  Thonschiefer,  in  welcher  das 
Gm  aus  der  Tiefe  aufsteigt,  blossgelegt  ist.  Einige  handert 
Schritte  hiervon  entfernt  findet  sich  eine  nicht  gefasste  wasser- 
reiche Saaerquelle ,  aus  welcher  sich  viel  Kohleusäuregas  seit- 
wfirls  entwickelt.  HOchst  wahrscheinlich  kommt  dieses  Gas 
ebenfalls  ans  einem  söhlig  liegenden  Canale;  denn  in  der  Rich- 
tug,  in  welcher  er  sich  fortzieht,  liegt  ein  Haus,  dessen  Keller 
stets  mit  Kohlensäure  erfüllt  ist.  Hier  wurde  durch  das  Graben 
des  Kellers  ein  Theil  der  Decke  dieses  Canals  entblOsst,  so  dass 
dMelbst  eine  theilweise  Ausströmung  des  Gases  stattfindet.  Wäre 
der  Ganal  ganz  durchsnuken  worden,  so  würde  wahrscheinlich  die 
Keiilensiure-Ehtwickelung  in  Jener  Quelle  aufgehört  haben.  Dass 
alle  diese  Kohlensäure-Entwickelungen  nur  ans  den  Spalten  des 
ThcDischiefers  und  der  Grauwacke  erfolgen,  geht  daraus  henror, 
dMs  In  Jener  Gegend  dieses  Gebirge  von  keiner  jüngeren  Forma'- 
tfon,  als  hie  und  da  von  Trass,  Dammerde,  Bachgeschieben, 
Ooheriagem  u.  s.  w.  bedeckt  ist.  An  den  Bergabhängen  triti 
überall  das  Uebergangsgebirge  hervor. 

Was  die  angebliche  Erfahrung  des  Oberbergraths  Schap- 
|ier  betrifft,  dass  auch  der  berühmte  FoeA^^r  Brunnen  sich  aof 
dem  Platze  selbst  aus  süssem  Wasser,  das  von  vnten,  vnd  Koh- 
lensäuregas,  das  von  der  Seite  kommt,  bilden  soll,  so  mnss  ich 
derselben,  zufolge  meiner  eigenen  Analyse  dieses  Mineralwas- 
sers, eben  so  widersprechen.  Wie  ich  der  ähnlichen  Ansicht  von 
Wilhelmi  in  Beziehung  auf  die  fi^AtMiift^cmer  Mineralquelle 
'Widersprochen  habe.  Jenes  Mineralwasser  ist  eins  der  reichsten 
an  kohlensaurem  Natron ;  auch  die  übrigen  Carbonate  sind  in. 
riaem  mehr  als  gewöhnlichen  Verhältnisse  vorhanden.  Dass  sich 
eine  verhältnissmässig  so  grosse  Menge  von  Carbonaten  aus  6e- 
birgsgesteinen  ausscheide,  dazu  ist  ein  lange  anhaltendes  Verwel-' 
lea  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  erforderlich.  Nicht  an  der 
seitwärts  eintretenden  Gasquelle  kann  sich  demnach  das  Mineral- 
wasser bilden,  nicht  hier  können  erst  die  Carbonate,  welche  an 
dieser  Stelle  doch  wahrlich  nicht  aufgespeichert  sind,  aufge- 
nommen werden,  sondern  das  Wasser  muss  sie  ans  der  Tiefe 
mit  sich  bringen  und  damit  auch  die  Kohlensäure,  welche  sie  ent- 
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halten  und  worin  sie  (die  erdigen  und  das  Eisenoxydul)  aufg^ 
sind.  Zu  dem  ßcbon  In  der  Tiefe  gebildeten  Mtneralwaai 
kommt  nocb  nülie  an  der  Oberfläche  seilvvaris  eine  GasexhalaliOB, 
wovon,  wenn  das  Wasser  noch  nicht  mit  freier  Kohlensäure  ge- 
sättigt sein  sollte,  ein  Theil  absorbirt  werden  kann;  aber  gani 
unrichtige  ist  es,  wenn  behauptet  wird,  dass  sich  auf  dem  Plalie 
selbst  die  Mineralquelle  bildet. 

Ueberhaupt  macht  man  sich  von  der  Bildung  eines  Sanerlii 
gewöhnlich  nicht  die  richtigsten  Yorslelliingen,  Je  mehr  vm 
beim  Graben,  zum  Zwecke  der  Fassung  eines  solchen  Säiierli] 
in  die  Tiefe  kommt,  desto  mehr  verzweigen  sich  die  Gas-  ui 
Wasseradern  rund  um  die  Quelle,  Vor  dem  Graben  haben  aüi 
diese  Ädern,  deren  gerade  aufsteigender  Äusfluss  von  Waai 
und  Gas  durch  die  aufliegende  Decke  von  Thon  oder  Dämmen 
verhindert  wurde,  sich  seitwärts  unter  dieser  Decke  forlgezogen 
und  sind  in  dem  einen  Quellencanal  zum  Vorschein  gekommen. 
Es  ist  daher  wohl  selten  der  Fall ,  dass  dieser  Quellencanal  wie 
ein  rings  umher  geschlossenes  Bohrloch  eines  artesischen  Bniii- 
nens  niedergeht.  Bedenkt  man  nun,  dass  eine  lange  anhalieode 
Berührung  zwischen  Gebirgsgesteinen,  Wasser  und  üoblensäarc 
erforderlich  ist,  ehe  die  crsteren  so  zersetzt  werden,  dass  sich 
Carbonate  bilden  können;  bedenkt  man  ferner,  dass  eine  Mineral- 
quelle,  wie  die  Fachinger^  in  einem  Tage  vielleicht  einen  Centner 
kohlensaures  Natron  mit  sich  bringt,  so  ist  es  klar,  dass  die 
unterirdische  Werkstätte,  worin  jene  allmählige  Zersetzung  dei 
Gebir^sgestcine  von  Statten  geht,  einen  grossen  Umfang  haben 
mlisse.  So  mag  die  Bildung  der  vorhin  genannten  Minerahjuel- 
len  an  der  Laudakrofio  unter  dem  ganzen  Umfange  dieses  bede«- 
(enden  Basaltkegels  von  Statten  gehen,  indem  die  zwischen  den 
Basaltsäulen  niedergelienden  Meteor wasser  in  der  Tiefe  Strömen 
vou  Kohlensäuregas  begegnen,  wo  die  allmählige  Zersetzung  de* 
Basalts  und  die  Äusscheidnng  der  Carbonale  erfolgt,  Zwiscl 
dem  Basaltkegel  und  dem  Thonschiefer  und  in  den  Spalten  di 
letzteren  steigt  das  gebildete  Mineralwasser  hydrostatisch  ai 
und  mit  ihm  die  überschüssige  Kohlensäure,  welche  nicht 
Ausscheidung  der  Carbonate  und  ihrer  Äunösuug  verbraucht  wir£ 
Das  Mineralwasser,  welches  heute  emporquillt,  mag  lange  Zei! 
vielleicht  mehrere  Monate  lang,  schon  gebildet  in  der  Tiefe  vi 
banden  gewesen  sein.     Nur  so  lasst  sich  der  Jahrzehnte  ajihal*' 
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lende  constanle  Gehalt  der  Hineralqnellen ,  ihre  constante,  tob 
änsaeren  EinflttSBen  unabhängige  Temperatur  erklären;  denn  es 
tot. klar,  dass,  wenn  die  sehr  Teränderliche  Temperatur  der  in 
den  Erdboden  eindringenden  und  die  Quellen  nährenden  Meteor- 
waaaer  keinen  Einfluss  auf  die  Temperatur  des  Mineralwassera 
haben  soll,  so  muss  eine  sehr  bedeutende  Wasseransammlung  in 
der  Tiefe  gedacht  werden. 

Was  endlich  das  Zusammenrorkommen  der  Säuerlinge  mit 
Bnninkohlen-Lagern  vom  Meisiher  in  Kurhessen  bis  zur  Eifel  be- 
trifft, wodurch  Li e big  zur  Vermuthung  einer  gegenseitigen  Be- 
gehung geführt  worden  ist,  so  ist  in  Beziehung  auf  die  hiesige 
Gegend  zu  bemerken,  dass  gerade  da,  wo  die  Braunkohlen-Lager 
aufhören,  die  Säuerlinge  anfangen,  und  umgekehrt.  Unsere 
Braunkohlen-Lager  verbreiten  sich  aus  der  Gegend  von  Atichen 
bis  an  den  Rhein.  Sie  kommen  hier  in  einem  schmalen  Plateaa 
Bwischen  diesem  Flusse  und  der  Erfi  und  zwischen  Bonn  und  Cöln 
▼or.  An  dem  rechten  Rheinufer  liegen  dieselben  an  dem  Gehänge 
des  Grauwacken-Gebirges,  treten  im  Siebengebirge  mit  basalti- 
•ehen  Bildungen  und  Trachyt-Conglomeraten  in  Beziehung  und 
eriieiien  sich  auf  das  Plateau  des  Grauwacken-Gebirges  weiter 
gegen  Süd  und  rerbreiten  sich  in  einzelnen  Partien  bis  an  den 
Westenoald,  wo  sie  sich  in  geringen  Entfernungen  Ton  einander 
den  Braunkohlen  der  Wetlerau,  des  Habichistoaldes  und  des 
Meissners  anschliessen.  Auf  der  ganzen  Strecke  von  Aachen 
bis  zum  Wesierwalde  kommen  nur  zwei  Säuerlinge,  zu  Roisdorf 
md  Godesberg^  am  Fusse  der  Braunkohlen-Formation,  wo  sich 
letztere  unter  die  Anschwemmungen  dearflheinthales  verliert,  vor. 
Aber  auch  diesen  beiden  Säuerlingen  ist  wohl  schwerlich  eine 
Besiehung  zum  benachbarten  Braunkohlen-Gebirge,  sondern  wohl 
mehr  zu  den  benachbarten  Basaltkegeln  und  dem  Siebengebirge 
einzuräumen.  Da  wo  die  ungeheure  Anzahl  von  Säuerlingen  in 
den  Umgebungen  des  Laacher  See*s  und  der  vulcanischen  Eifel 
beginnt,  finden  sich  keine  Braunkohlen ,  sondern  hier  ist  überall 
ein  Wechsel  zwischen  dem  Grauwacken-Gebirge  und  den  dasselbe 
durchbrechenden  basaltischen  und  anderen  plutonischen  Massen. 

Aus  allen  diesen  Betrachtungen  dürfte  wohl  zur  Genüge  her- 
vorgehen, dass  die  Kohlensäure  in  den  Säuerlingen  nicht  von 
deijenigen  herrühren  könne,  welche  sich  in  Brannkohlen  durch 
einen  fortschreitenden  Zersetzungsprocess  entwickelt.     Ihr  Ur- 
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eprang  ist  tier  im  Irniern  der  Erde  zu  Sachen.  Dass  diese  TiefiT 
sehr  bedeutend  »ein  miisse,  folgt  ass  einer  einfachen  Betrachtno 
Bei  weitem  die  meiite  Kohlensäore,  die  sick  in  den  Ungeliiiii 
de»  LaacJter  Sees  nud  in  der  vulcanischen  Eifel  entwickellT 
kommt  aas  Spalten  im  Grauwacken-Gebirge.  Da  nichl  lu  begrei- 
fen wäre,  darch  welchen  Process  sie  sich  in  dieser  Formation  ent» 
wickeln  sollte,  so  muss  sie  unter  der  Graawacke  Ursprung 
nehmen.  Nun  lehren  geognostische  Beobachtungen  in  unserer 
Gegend^  dass  das  Grauwacken-Gebirge  wenigstens  eine  Heile  dick 
ist;  mitbin  ist  der  Sitz  der  Kohlensäüre-Entwickelung  mindestew 
in  dieser  Tiefe  zu  suchen.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Kohleip 
säure-Eutwiekelungen  aus  secnndären  Formationen.  Eben  «D 
wenig  wie  in  der  Grauwacken-Formation  Frocesse  gedacht  we^ 
den  kihuien,  wodiircli  sich  solche  ungeheure  Quantitäten  Kohlen- 
säuregas entwickeln,  wie  in  den  Umgebungen  des  Laacher  See-s 
und  der  Eifel^  lassen  sie  sieb  im  Musckelkalke,  Kenper^'bunlea 
Sandstein  u.  9.  w.  vermuthen.  Die  Kohtensiiore-Ent Wickelungen 
zu  Fymwnt^  Memberg  und  Driburg^  obgleich  der  Quantität  nsch 
bei  wettern  nicht  so  bedeutend  wie  in  dem  eben  genannten 
Uebergangsgebirge,  kommen  daher  ebenfalls  unter  allen  ge» 
schichteten  Formationen,  vielleicht  noch  liefer  wie  diese  hen^or. 
Die  Aufrichtung  und  gewaltigen  Zerreissungen  der  Schichten  ai 
diesen  Orten,  welche  Hoff  mann  nachgewiesen  und  mit  dem 
Namen  ErhebungBthäler  bezeichnet  hat,  haben  ohne  Zweifel  die 
dasigen  secundaren  Formationen  so  zerspalten,  dass  es  an  den 
Wegen,  die  Kohlensäure  aus  grossen  Tiefen  heraufzuführen,  nifihl 
fehlt. 

Es  ist  demnach  der  Sitz  der  unermesslichen  Kohlensäure* 
Exhalntionen,  welche  den  Säuerlingen  ürgpning  geben,  nicht  ii 
den  tertiären  Formationen,  nicht  in  einer  der  neuesten  Bildungen, 
zu  denen  der  Mensch  Zutritt  hat,  sondern  unter  den  nltesten  det 
geschichteten  Formationen,  unter  der  Grauwacke  und  in  eiaer 
liegion  zu  snchen,  welche  uns  für  immer  verschlossen  sein  wii 
Da  nun  KohlensJiurc-Exhalationcn  häufig  ein  vulcanische  ki 
brücke  begleitendes  Phänomen  sind,  da  sie  nach  heftigeo  Erupttih 
nen  des  Vesuts  als  Mofetten  lange  Zeit  forlstromen  und  aus  dfi 
selben  Region  zu  kommen  scheinen,  aus  welcher  die  Lavastrü 
•hstammcn,  da  wir  dieselbe  Erscheinung  in  Gegenden,  wo  ttn* 
iweifelhaft  eine  vormalige  Tulcamsche  Thätigkeit  herrichte,  wi« 
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kk  der  AuMrgne^  in  Viparai$^  Ja  der  Eifel^  am  LaatAer  See^  in 
JBöAffieti  etc.  wghrnehmen :  io  iit  kein  Schliiss  mehr  gerechtfer- 
tigt, als  da»  die  dasigen  Kohlenaäure-Exhalatiouen  der  letite 
Act  der  ehraialigen  valcanischen  Thfttigkeit  seien,  nnd  diess  ist 
et,  was  ich  schon  vor  18  Jahren  sn  beweisen  gesucht  habe'^). 

Damit  soll  aber  keineswegs  behauptet  werdeu ,  dass  nicht  die 
in  der  Steinkohlen-  und  Braunkohlen-Formation ,  so  wie  in  allen 
geschichteten  Formationen  und  selbst  in  der  Dammerde,  durch 
fortschreitende  Zersetzung  organischer  Substanzen,  sich  ent* 
yrii^kelnde  Kohlensäure  auch  ihren  Antheil  an  der  Bildung  der 
Quellen  habe.  Sie  ist  es  unstreitig  in  allen  Ländern,  welche 
MS  der  Tiefe  kein  Kohlensäuregas  erhalten ,  wodurch  den  in  die 
Erde  dringenden  Heteorwassern  diejenige  llenge  zugeführt  wird, 
die  sie  fähig  macht,  Kalk,  Magnesia  und  Eiseuoxydul  aubulösen 
vad  den  süssen  Quellen  einigen  Geschmack  zu  ertheilen. 
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lieber  einen  in  einer  Steinkohlengmbe  durch  sehn- 
liche Exhalationen  stattgefundenen  Unglücksfall^  nebst 
allgemeinen  Bemerkungen  über  die  Natur  solcher 
Exhalationen. 

Von 
€fusiav  lM$chof. 

Das  hiesige  Königliche  Oberbergamt  hatte  mir  vor  längerer 
Zeit,  in  Auftrag  des  Königlichen  Finanzministeriums,  mehrere^ 
Verhandlungen  über  ein  Interessantes  unglückliches  Ereigniss, 
.welches  am  18.  November  1840  in  der  Grube  Ceninm  bei  Eschr 
fpeUer  stattgefunden  hatte,  mitgetheilt,  um  meine  Ansicht  hier- 
über zu  vernehmen.  Aus  diesen  Verhandlungen  ziehe  ich  kürz- 
lich den  Thatbestand  aus  und  füge  meine  Ansichten  über  die 
Ursachen^  welche  dieses  unglücklieh&  Ereigniss  herbeiführ- 
ten, bei. 


*)  Die  TQlcanlseben  Bftneralqvellen  Deatecblsnds  nnd  Frankreich«  etc. 
Bon  181)6.  S.  251  & 
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Ärar  ^engnnten  T&ge  gegen  6  Uhr  Nachiniltags  erfolgte 
Wasserdurchbruch  beim  Anbohren  der  in  einem  Gesenke  befind- 
lichen Wasser,  wodurch,  nnd  zwar  in  Folge  böser  Wellef» 
xwei  Bergleute  getödlet  und  neim  andere,  die  zur  Retlimg  der 
Veninglückten  herbeigeeilt  waren ,  mehr  oder  weniger  besclia- 
digt  und  nur  mit  Mühe  wieder  zum  Leben  gebracht  wurden.  Die 
Veranlassnng  zu  diesem  Wasserdurchbruche  war,  dass  man 
einer  söbligen  Strecke  ans  ein  sogenanntes  Ueberhanen  anset; 
um  des  nutbigen  Wetterxuges  wegen  mit  einer  in  einem  höben 
Niveau  belindlichen  Strecke  ein^  Communication  herznstel!» 
Um  dieses  Ueberhanen  nicht  ganz  bis  zu  dieser  Strecke  fortseti 
XU  müssen,  beabsichtigte  man,  es  in  ein  Gesenk  zu  führen, 
ches  ein  Jahr  früher  niedergelrieben  worden  war.  In  6  Lachtet 
Hübe  dieses  Ueberbauens  glaubte  man  den  tiefsten  Fun  et  dieses 
Gesenkes  zu  erreichen,  nnd  von  da  aus  bescbloss  man ,  die  daHn 
befindlichen  Wasser,  welche  ungefiihr  2000  Cubikfuss  betragen 
haben  mögen  ,  durch  ein  Bohrloch  abzuzapfen.  Die  Wetter  wa- 
ren sowohl  im  Bobrlocbe  als  in  dem  Orte,  wo  diese  Arbeit  aus* 
geführt  wurde,  sebr  gut;  man  konnte  weder  an  der  Lampe, 
noch  durch  den  Geruch,  noch  auf  andere  Weise  scbädHche  Gase 
wahrnehmen.  Als  ungefähr  7  Fuss  tief  gebohrt  worden  war^ 
wurde  der  Bohrer  herausgezogen,  um  zu  sehen,  ob  er  bereite 
in  nasser  Koble  gestanden  habe.  Gleichzeitig  wurde  ein  Pflock 
in  Bereilschaft  gehalten,  um  damit  das  Bohrloch  verstopfen  lu 
können.  Wahrend  man  mit  dem  Herausziehen  des  ßohr^H 
beschäftigt  war,  brach  das  Wasser  durch,  nachdem  ein  Win" 
stoss  vorhergegangen  war,  der  die  Lampen  der  sechs  Arbcils- 
leute  ausgelöscht  hatte,  und  das  Wasser  erweiterte  nach  nnd 
nach  das  Bohrloch  bis  zu  1  Fuss  Durchmesser.  Augenblicklich 
empfanden  die  Bergleute  die  Wirkungen  böser  Wetter,  ihr  Albern 
stockte,  ein  bedeutender  Gestank  war  wahrzunehmen,  sie  ver- 
loren die  Geistesgegenwart,  und  statt  das  Bohrloch  durch  dea 
Pflock  zu  verscbliessen  und  die  Wasser  spater  allmählrg  ablau 
zu  lassen,  taumelten  sie  im  Ueberhau  herunter.  In  die 
üeberhau,  so  wie  an  anderen,  tiefer  gelegenen  Stellen  arbef 
teten  im  Ganzen  li  Arbeitsleute;  zwei  davon  wurden  sogleicii 
getödtet,  die  neun  übrigen  verloren  ihr  Bewasstsein,  Helen  nie?, 
der,  wurden  aber  wieder  in's  Leben  zurückgeführt. 

Aus  diesem  Vorgänge  ergiebt  sich,  dass  die  Exhalatiom 
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welche  diese  Unglficksfälle' herbeigeführt  hatten,  sich  ans  dem 
liurehgebrochenen  Wasser  selbst  entwickelt  haben  mussten ;  denn 
eine  Gasansammlung  auf  der  Sohle  des  Gesenkes  ist,  da  es  sich 
allmählig  von  oben  herab  gefüllt  hatte ,  nicht  denkbar.  Da  die 
Strecke  über  dem  Wasser  offen  war,  so  glaubten  die  Grubenbe- 
amten,  dass  auch  über  demselben  keine  Gasansammlung  Yorhan- 
den  gewesen  sein  könne.  Dagegen  ist  indess  zu  erinnern,  dass 
eben  so ,  wie  sich  so  häufig  über  dem  Wasser  eines  oben  offenen 
Bronnens  eine  Schicht  Kohlensäuregas  ansammelt,  in  der  be- 
kanntlich schon  mancher  Arbeiter  erstickte,  auch  über  jenem 
Wasser  Gas  oder  andere  Exhalationen ,  die  specifisch  schwerer 
als  atmosphärische  Luft  waren,  sich  angesammelt  haben  und  nach 
dem  Abflüsse  des  Wassers  in  den  Ueberhau  herabgetreten  sein 
konnten. 

Ungefähr  fünf  Stunden  nach  diesem  Ereignisse  trafen  der 
Königliche  Berggeschwome  Baur  s(^wie  der  Knappschaftsarzt 
Dr.  Lexis  auf  der  Grube  Centrum  ein. 

Der  letztere  fand  die  beiden  Verunglückten  ohne  alle  Lebens- 
leichen.  Das  Gesieht  und  die  Lippen  hatten  die  normale  Farbe, 
die  Gliedmassen  waren  schlaff,  die  Pupille  massig  erweitert  und 
die  Conjunctiva,  so  weit  als  das  halbgeöffnete  Auge  nicht  von 
den  Aagenlidern  bedeckt  war,  bei  dem  einen  mehr,  bei  dem 
andern  weniger  mit  Blut  unterlaufen.  Alle  Rettungsversuche 
waren  bei  ihnen  fruchtlos  und  die  geöffnete  Arteria  temporaUs 
gab  kein  Blut.  Auch  waren  die  Venen ,  welche  durch  die  zwei 
Zoll  lange  Schnittwunde  zum  Vorschein  kamen,  sämmtlich  leer 
von  Blut. 

Von  den  übrigen  Bergleuten ,  die  blos  betäubt  niedergefal- 
len waren ,  wurden  zwei  durch  die  angewandten  Mittel  bald  zur 
Besinnung  zurückgeführt;  es  erfolgte  freiwilliges  Erbrechen, 
worauf  sie  in  Begleitung  einiger  Kameraden  nach  Hause  gehen 
konnten.  Bei  zwei  anderen  kehrte ,  so  wie  sich  der  Puls  hob, 
das  Athmen  ebenfalls  bald  wieder  zurück.  Von  Zeit  zu  Zeit  tra- 
ten Krämpfe  ein,  und  die  Besinnung  kehrte  nicht  zurück.  Um 
der  drohenden  Gehirnapoplexie  zuvorzukommen,  wurde  bei 
diesen  beiden  Bergleuten  ein  Aderlass  nöthig,  wodurch  Blut  ent- 
leert wurde,  das  anfangs  ungewöhnlich  schwarz  und  theerartig, 
später  aber  von  der  gewöhnlichen  Farbe  und  Beschaffenheit  des 
Venenbluts  war.     Bei  dem  einen  kehrte  das  Bewusstsein  im  Ver- 
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laufe  der  Nacht ,  hei  dem  andern  im  Verlaufe  des  folgenden ' 

ges  zurück.  Alle,  welche  jenen  Exhalationen  ausgesetzt  gew^ 
seE  waren,  klagten  den  andern  Tag  über  heftige  Kopf^chmeneq 
und  die  Brustbeschwerden  fehlten  entweder  fast  gani,  odertra* 
ten  doch  gegen  das  Kopfleiden  sehr  zurück. 

Nach  dem  Urtheile  des  Br.  Lexis  wirkte  das  Gas  (die  ExJia* 
lation  aus  dem  Wasser)  nicht  htos  durch  Erstickung,  soadero 
hauptsachlich  narcotisch,  d.  h.  zunächst  auf  das  Centralorgan  des 
Sensoriums.  Als  Beweise  dafür  führt  er  an:  die  Krampfzufälle^ 
das  Erbrechen,  die  erweiterte  Pupille,  die  anhaltenden  Kopf- 
«chmerzen  und  die  Bewusstlosigkeit  bei  vollkommen  wieder  hef- 
gestellter Respiration.  Uebrigens  sprach  er  die  Erwartung  am, 
dasä  die  geretteten  Bergleute  von  ihrem  noch  zuriiekgebliebeaen 
Unwohlsein  bald  wieder  hergestellt  werden  mögen, 

Dr*  Lexis  bemerkt  gleichzeilig,  dass  schon  In  früheren  Zei- 
len  Bergleute,  die  in  der  Nähe  durchgebrochener  Wasser  arliei- 
tetcn ,  jedesmal  von  Entzündungen  der  Coj^juncliva  bnlbi  et 
pebrarum  befallen  worden. 

Der  Geschworene  Baur  war  der  Meinung,  dass  Kohlensäare- 
gas,  welches  das  Wasser  absorbirt  halte,  das  unglückliche  Er- 
eigniss  herbeigeführt  habe.  Diess  ist  aber  wenig  wahrschera- 
lieh.  Es  würde  schwierig  zu  begreifen  sein,  wie  in  dem  einge^ 
schlossenen  Wasser  eine  so  bedeutende  Menge  von  diesem  Gase 
sich  hätte  erzeugen  können ,  dass  es  damit  gesättigt  worden 
wäre.  Wenn  auch  ein  nicht  ganz  gesättigtes  kohlensaures  Was- 
eer,  während  es  durch  die  Luft  fliesst,  einen  Theil  seiner  Koh- 
lensäure abgiebt,  so  lässt  sich  doch  nicht  denken,  dass  schon 
im  ersten  Momente  des  Wasserdurclibruchs  sich  so  viel  da?on 
hätte  entwickeln  können,  um  sogleich  tödtliche  Wirkungen  her- 
vorzubringen ,  wie  es  bei  dem  in  Rede  stehenden  Ereigniss  der 
Fall  war.  Ein  Mensch  kann  bekanntlich  eine  Zeit  lang  eine  Lm 
einathmen,  wenn  auch  mit  Beschwerlichkeit,  die  5  — 10  Proß. 
Kohlensäure  enthält,  Ueberdiess  kann  in  einem  eingeschlosse- 
nen Wasser,  das  mit  Steinkohlen  und  vielleicht  mit  anderen  or- 
ganischen Substanzen  in  Berührung  war,  eine  Bildung  von  Küh* 
lensäure  nur  dann  gedacht  werden,  wenn  gleichzeitig  eine  vid 
grössere  Menge  bronnbares  Grubengas  erzeugt  wird.  Die  Bil- 
dung von  Kohlensäure-  und  KohlenwasserstoHgas  sind  bei  der 
Zersetzung  organischer  Substanzen  oder  organischer  Ueberreste 
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mf  iiMsem  Wege  stets  coordinirte  Processe.  Daher  habe  ich 
•seh  bei  meiner  Untersuchung  mehrerer  brennbarer  Grubengase, 
die  sich  aus  sogenannten  Bläsern  entwickelten ,  neben  dem  brenn- 
kweii  Gase  .stets  Kohlensäure,  ungefähr  4  Proc,  gefunden'*'). 
Endlich  sind  die  Wirkungen,  welche  sich  bei  den  Bergleuten 
Sniserten,  die  bei  Jenem  Wasserdurchbruche  gegenwärtig  waren, 
gans  anders ,  als  sie  bei  denen  sind ,  die  im  Kohlensäuregas  er- 
iticken. 

Beobachtungen,  welche  Baur  bei  einem  späteren  Anbohren 
tfageschlossener  Wasser  in  derselben  Grube  anstellte,  lassen 
Huf  andere  Exhalationen  schliessen,  welche  jenes  unglückliche 
Ereigniss  herbeigeführt  haben.  Diese  Wasser  befanden  sich  in 
einem  vor  längerep  Jahren  betriebenen  Gesenke.  Beim  Herein- 
atrömeu  der  Wasser  verlöschten  die  Lampen,  aber  die  Wetter 
▼erbesserten  sich.  Dagegen  äusserten  sie  eine  nachtheilige  Wir- 
kung auf  die  Arbeiter.  Selbst  diejenigen ,  welche  sich  darin  nur 
knne  Zeit  aufhielten,  verspürten  ein  Stechen  in  den  Augen  und 
worden  von  einer  Augenentzündung  befallen.  Ein  etwas  länge- 
rer Aufenthalt  in  diesen  Wettern  verursachte  eine  Brustbeklem- 
mang.  Selbst  beim  Abflüsse  einer  geringen  Menge  Wassers  war 
ein  sehr  starker  Geruch  wahrzunehmen ,  der  ganz  genau  mit  dem 
des  Pulverdampfes  in  feuchten  Querschlägen  übereinkam.  Da 
Aberdiess  Silber  und  Bleizucker-Lösung  in  dem  Wasser  gebräunt 
worden  und  sich  auf  der  Sohle,  über  welche  das  Wasser  floss, 
Schwefel  absetzte,  so  ist  es  ausser  Zweifel,  dass  dieses  Wasser 
Schwefelwasserstoffgas  enthielt. 

Nachtheilige  Wirkungen  ähnlicher  Art,  aber  in  einem  gerin- 
geren Grade ,  scheinen  die  Bergleute  nicht  selten  in  Kohlengru- 
ben zu  verspüren.  So  hörte  ich  in  iSoorbrücfteft,  dass  die  Berg- 
leute in  den  dortigen  Gruben  miinchmal  von  einer  Uebelkeit  be- 
fallen werden  und  die  Gruben  verlassen  müssen.  Nach  erfolg- 
tem Erbrechen  verschwindet  dieses  Uebelbefmden ,  ohne  eine 
naththeilige  Wirkung  zurück  zu  lassen.  Es  würde  von  Interesse 
sein,  über  die  näheren  Umstände,  unter  welchen  diese  Zufälle 


'*')  Dasfl  die  nnpnmgliche  Meo^  dea  Kohlensäaregaseg  im  Verhält- 
niiMe  zum  brennbaren  Grobengaae  gewiss  viel  bedeotender  war,  ist  nicht 
CB  bezweifeln;  denn  bei  der  vielfachen  Bertthrong  der  nnterirdincfaen  Gast 
mit  Wasser  wird  mehr  oder  weniger  Ton  ihnen  darch  dasselbe  absorbirt 
werden.  Vom  Koblensänregas  wnrde  aber  bei  weitem  mehr  als  von  dem 
KoblenwasserstofTgM  absorbirt« 
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eintreten,  Nachforschungen  anzustellen.  Es  dürfte  sieh  dtii 
ergeben,  ob  diese  Zufälle  in  dieselbe  Kategorie  gestelU  werda 
können  wie  jener,  der  solche  unglückliche  Folgen  hatte. 

Das  hiesige  Königliche  Oberberganit  hatte  mir  vor  iingenr 
Zeit  einige  Flaschen ,  die  mit  stehenden  Grubenwassern  aus  der 
Steinkohlengrube  Centrum  gefüllt  waren ,  zur  chemischen  Unte^ 
suchung  zugesandt. 

Beim  Oeffnen  dieser  Flaschen  nahm  ich  einen  starken  Gendi 
nach  Schwefelwasserstoff  wahr;  dieser  Geruch  war  indess  nit 
einem  anderen,  deutlich  erkennbaren  fäuligen  Gerach  gepaart 
Essigsaurer  Baryt  brachte  in  dem  Wasser  einen  weissen  nid 
essigsaures  Bleioxyd  einen  grauen  Niederschlag  hervor.  Schwe- 
felsaure Salze  waren  also  vorhanden ,  und  in  nicht  ganz  nnbedei- 
tender  Menge,  denn  der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  betrag 
Tinnr  ^^^  Wassers.  Da  dieses  Wasser  in  der  nämlichen  Grabe 
geschöpft  worden  war,  in  welcher  der  erwähnte  Wasserdurek- 
bruch  erfolgte ,  so  dürfte  es  wohl  kaum  zu  bezweifeln  sein ,  diM 
unter  den  Exhalationen,  welche  jene  Unglücksfälle  herbeigefahrt 
hatten ,  ebenfalls  Schwefelwasserstoffgas  vorhanden  gewesen  war. 

Eine  grössere  Menge  dieses  Wassers  habe  ich  bei  gelinder 
Hitze  zur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  hatte  eine  bräun- 
lichgelbe Farbe.  Beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelte  er  einen 
brenzlichen  Geruch.  Eine  organische  Substanz  war  daher  vor- 
handen. Hätte  mir  eine  grössere  Menge  dieses  Wassers  zu  Ge- 
bote gestanden ,  so  würde  es  mir  vielleicht  gelungen  sein ,  diese 
organische  Substanz  zu  isoliren.  So  waren  aber  die  darauf  ge- 
richteten Versuche  vergebens. 

Schon  längst  ist  es  bekannt,  dass  da,  wo  Wasser,  das 
schwefelsaure  Salze  enthält ,  mit  faulenden  Substanzen  in  Berüh- 
rung kommt,  ein  ungesunder  Zustand  sich  entwickelt.  Daher 
bei  der  Vermischung  des  schwefelsaure  Salze  enthaltenden 
Heerwassers  mit  dem  Wasser  der  Sümpfe.  Die  Malaria,  eine 
an  den  italiänischen  Küsten  so  häufig  herrschende  Krankheit,  ist, 
wie  nicht  zu  bezweifeln,  eine  unmittelbare  Folge  der  Vermischung 
des  Meer  Wassers  mit  dem  Wasser  der  Sümpfe.  Gaetano  Gi- 
orgini"^)  führt  hierüber  merkwürdige  Thatsachen  an ,  die  sich 
südlich  von  den  Ligurischen  Äpenninen  zugetragen  haben.    Dort 


♦)  AnnaUs  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXIX.  p.  226. 
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befindet  sich,  ein  Sompf ,  der  in  einer  Länge  von  12  Meilen  von 
dem  MüteUändischen  Meere  begrenzt  wird.  Stieg  in  früheren 
Zeiten  das  Meerwasser,  so  dass  es  sich  mit  dem  Wasser  der 
Sümpfe  vermischte,  so  wurde  die  ganze  Nachbarschaft  auf  die 
lerstörendste  Weise  verpestet  und  die  Malaria  mit  allen  ihren 
Schreduiissen  hervorgerufen.  Die  ohnehin  schwache  Population 
zeigte  nur  schwächliche  Kinder  und  kränkliche  Erwachsene.  Alte 
Iieate  waren  nicht  zu  finden.  Alle  Versuche,  diese  Geissei  zu  be« 
teitigen,  waren  vergebens;  die  Einwohner  fielen  als  Opfer  die- 
ser zerstörenden  Einflüsse,  noch  mehr  aber  Fremde,  welche  in 
diese  Gegenden  kamen.  Eine  einzige  Nacht,  welche  ein  nnvor- 
sichtiger  Reisender  im  August  oder  September  dort  verlebte, 
Temrsachte  seinen  unvermeidlichen  Tod.  Als  hingegen  im  Jahr 
1741  daselbst  eine  Schleuse  errichtet  wurde,  welche  den  Aus- 
floss  des  Sumpfwassers  gestattete ,  den  Zufluss  des  Meeres  aber 
▼erhinderte,  zeigte  sich  unmittelbar  darauf  ein  vollständiger  und 
unerwarteter  Erfolg.  Ein  Jahr  nach  Erbauung  dieser  Schleuse 
waren  die  grässlichen  Krankheiten,  welche  frjlherhin  in  jedem 
Jahre  erschienen ,  verschwunden.  Die  Einwohner  erlangten 
bald  wieder  ihre  Gesundheit ,  die  Population  nahm  schnell  zn  und 
sie  jst  noch  im  Steigen  begrifi'en.  Viareggio  wurde  eine  bedeu- 
tende Stadt,  und  so  vollständig  war  die  Ungesundheit  verbannt, 
dass  die  ersten  Familien  der  Stadt  Lucca  seit  Jahren  dort  Land- 
sitze erbaut  haben. 

Durch  ähnliche  Vorkehrungen,  die  Vermischung  des  Meer- 
wasaers  mit  dem  Sumpf wasser  zu  verhindern,  wurden  in  den  Jah- 
ren 1804  — 1821  auch  die  benachbarten  Gegenden  von  dieser 
Geissei  befreit ;  denn  seit  dieser  Zeit  haben  die  Krankheiten  der 
Malaria  so  gänzlich  aufgehört ,  dass  keine  andere  Ungesundheit 
zn  besorgen  ist,  als  wenn  die  Schleusen,  welche  die  Einwohner 
als  ihr  Palladium  betrachten ,  vernachlässigt  werden. 

Boussingault'*')  theilt  ähnliche  Erfahrungen  mit.  Ein  un- 
gesunder  Zustand  entwickelt  sich  nach  ihm  stets  da.,  wo  sich 
süsses  Wasser  mit  salzigem  mischt;  daher  namentlich  an  der 
Mündung  grosser  Ströme ,  welche  ungeheure  Massen  vegetabili- 
scher Substanzen,  Bäume  etc.  mit  sich  führen,  oder  an  der  Küste 
der  Meerbusen ,  in   welche  sich  zahlreiche  Ströme  ergiessen. 


*)  fibend.  p.  148. 
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Boussingault  führt  viele  Beispiele  dieser  Art  aus  dem  tro 

sehen  Ainerica  an. 

Iß  der  neuesten  Zeit^  vor  drei  Jahren,  als  die  verunglückte 
iVifjrer-Expedilion  von  Ettglmul  üb^mg ^  ist  dieser  Gegenstand  in 
mehreren  Aiirsiii7.en  in  einem  in  London  erschienenen  periodi- 
schen Blatle:  ^^Tke  Frieml  ü[  Afriüa^^^  zur  Sprache  gekommen. 
Daniellkam  ebenfulls  zur  Vermuthiriig,  dass  es  die  Exhalatii 
neu  aus  dem  Meerwasser,  die  Folge  der  Zersetzung  seiner  schwi 
feisauren  Salze  seien ,  wodurch  die  ungewöhnliche  Sterbllclikeil 
an  der  Küste  von  Afnea  veranlasst,  oder  wenigstens  sehr 
fördert  werde,  und  da  er  in  mehreren  Quantitäten  Meerwass 
die  dort  geschöpft  worden  waren,  Schwefelwaaserstotfgas  fand, 
so  sciüoss  er,  dass  dieses  Gas  es  sei,  welches  die  Krankheiien 
an  jener  Küste,  wenn  nicht  veranlasse,  doch  wenigstens  sei 
befördere. 

Ich  nahm  Veranlassung,  da  Ich  Bchon  vor  15  Jahren  ahi 
liehe  Erfahrungen  in  ßelrelf  der  Bildung  des  Schwefelwasserstol 
gases  aus  schwefelsauren  Salzen  und  organischen  Materien  g^ 
macht  hatte*),  einige  Bemerkungen  gegen  die  Ansichten  Da* 
nielTs  in  Nr.  14  des  Fnmd  of  Africa'^*)  vorzubringen.  Da- 
selbst und  auch  in  einer  anderen  Zeitschrift*,**)  habe  ich  alle 
Umstände  zusammengestellt,  welche  zur  Vermuthung  fiilireoi 
dass  es  nicht  SchwefelwasserstofTgas  sei,  von  welchem  die  der 
Küste  von  Afriea  eigenthümliclien  Krankheilen  herrühren,  »o»* 
dem  eine  organische  Materie  von  thierischer  Mischung.  Berück- 
sichtigt man,  dass  diese  Materie  während  der  Fäulniss  organi- 
scher Sohslanzen  durch  unvollsltlndige  Oxydation  des  Wasser- 
stolfes  und  KohlensloiTes  gebildet  wird,  so  ist  es  sehr  wahrschein- 
lieh,  dass,  wenn  solche  Substanzen  durch  den  SauerstoO*  schwi 
febaurer  Salze  oxydirt  werden,  Materien  von  ähnlicher 
gebildet  werden«  Da  die  durch  Oxydation  auf  Kosten  der  L 
gebildete  Substanz  sich  verflüchtigt,  so  ist  anzunehmen,  dass 
dasselbe  stattlinden  werde  ^  wenn  sie  durch  einen  andern  0 


Bin- 

I 


B. 


*)  Jalirb.  der  Chem.  ii.  Pbys. 
d.  Ch.  u.  Ph.  B,  IV.  S.  377. 

**)    DArau«   auih    im  JuIininiTgh 
JanuttTij  1843.  p,  27  ülierf^eKfiiigeo. 

**)  Organ  für  die  ;;c.H;imnite  Hdlkande. 
d<*rrbeinbfheri  Gesellst- Lift  für  Natur-  und 
Heffc  4.  S.  4Ö5. 


HF.  S.  30  und  in  dem  Neaen  h 
ncw  FhUojt,  Journal^  OcL  1841 


Merausgegetieii  von  der   Nie- 
Heilkunde   zu   Uunn.     ßd»  !• 
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ialionsprocess  gebildet  wird.  Isl  diese  Angichl  gegründet,  so 
mvss  Jene  Substanz  zugleich  mit  dem  SchwefelwasserstolTgase 
entwickelt  werden. 

DassDaniell  in  seinen  Schlüssen  zu  weit  gegangen  war, 
dass  es  nicht  das  SchwefelwasserstoCTgas  ist,  welches  die  Krank- 
heiten an  der  africanischen  Küste  und  an  anderen  Orten  hervor- 
rilft'^  wo  schwefelsaure  Salze  durch  organische  Substanzen  zer- 
setit  werden,  hat  sich  durch  spätere  Untersuchungen,  welche 
Dr.  William  (Surgeon  R.  N.  Ittie  chief  medical  ofßcier  of  the 
Niger  Expedition)  mit  Wasser,  an  der  Küste  von  Africa  ge- 
fteMpfl,  angestellt  und  mir  Yor  einiger  Zeit  mitzutheilen  die 
Güte  hatte,  vollkommen  bestätigt.  Was  ich  in  jenem  Aufsatze 
vennuthungsweise  ausgesprochen  hatte,  dass  das  Schwefelwas- 
eeMolTgas,  welches  Daniell  in  dem  nach  London  gesandten 
Wteser  gefunden,  erst  auf  dem  Transporte  gebildet  worden  sei, 
ht  Airch  die  Untersuchungen  von  William  zur  Gewissheit  ge- 
It^rden,  wie  sich  aus  dem  folgenden  Auszuge  aus  seiner  Zu- 
Schrift  an  mich  ergiebt. 

„Seit  meiner  Zurückkunft  vom  Niger  nach  England  habe  ich 
mit  vielem  Interesse  Ihren  Aufsatz  im  Friend  of  Africa  gelesen 
and  daraus  ersehen ,  dass  die  Frage  über  die  Existenz  des  Schwe- 
telwasserstoCTes  in  dem  Heerwasser  an  der  Küste  von  Africa  Ihre 
Attftnerksamkeit  erregt- hat.  In  der  Hoffnung,  dass  dieser  Ge- 
genstand  jetzt  noch  von  Wichtigkeit  für  Sie  sein  werde,  wage 
ich  es,  Ihnen  die  Resultate  einiger  von  mir  während  der  Expe- 
ififion  angestellter  Versuche  mitzutheilen.  Ich  beabsichtige, 
jiieine  Erfahrungen  später  ausführlich  bekannt  zu  machen.  In 
Betreff  der  Ihnen  mitgetheilten  Resultate  habe  ich  nur  wenige 
Bemerkungen  zu  machen.  Die  vollständige  Darlegung  meiner 
Versuche  habe  ich  dem  Professor  Daniell  übergeben,  der  be- 
absichtigt, den  Gegenstand  noch  weiter  zu  verfolgen  etc.^^ 

Herr  William  war  so  gütig,  mir  eine  Tafel  mitzutheilen, 
worin  die  Namen  der  Stellen  an  der  westlichen  Küste  von  Africa 
angegeben  sind,  wo  das  Heerwasser  auf  Schwefelwasserstoff  ge- 
prüft worden  war.  Diese  Stellen,  neun  an  der  Zahl,  liegen 
zwischen  dem  Aequator  und  8""  29'  nördlicher  Breite  und  zwischen 
7°  2?  östlicher  und  13°  14'  westlicher  Länge.  Die  Tafel  ent- 
hält ausserdem  die  Namen  der  Ströme,  in  welchen  oder  wie  weit 
davon  entfernt  die  Versuche  angestellt  wurden,  die  Zeit  der  Ebbe 
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oder  Flulh,  das  epecilisclie  Gewicht  und  die  Temperatur  des 
Meerwassers,  die  angewandlen  Reagentien  u,  g,  w.  Die  Ye^ 
suche  wurden  zwischen  dem  24.  Juni  nnd  dem  12.  August  184 
im  December  1841  und  im  Januar  1842  unternommen.  Gleicfc 
zeitig  wurden  an  jeder  Stelle  Flaschen  mit  Wasser  gefülU  uml 
hermelisch  verschlossen,  andere  blos  verkorkt  und  versiegelt 
Die  ersteren  wurden  nach  England  gesandl,  die  anderen  zur  ei- 
genen Untersuchung  verwendet. 

Wasser,  welches  am  24.  Juni  1S41,  8  Meilen  von  Sierm 
Liona  gefüllt  wurde,  xeigte  weder  durch  sdiwefelsaures  Kupfeh 
oxyd,  noch  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  noch  durch  koWca- 
saures  Bldoxyd,  in  Pulverform  angewandt,  die  mindesten  Spu- 
ren von  Schwefelwasserstoff.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  Flaschen 
gcöITnet ,  ohne  dass  man  ^ber  dieses  Gas  bemerken  konnte.  Erit 
am  '24i  Juli  nahm  man  einen  starken  Geruch  darnach  wahr  and 
die  oben  genannten  lleagenlien  wiesen  seine  Gegenwart  gani 
auflallend  nach»  Schwefel  licl  sogar  beim  Zusätze  einer  geri| 
gen  Menge  Salpetersäure  nieder. 

Dieselben  Resultate  gab  Wasser,  das  am  5.  Juli  1841  aoff 
dem  Strome  Mesurado^  zwei  Meilen  von  seiner  Mündung,  ge- 
schöpft worden  war. 

Diese  auffallenden  Resultate  veranliissten  William,  da^ 
Schwefclwasserstüffgas  in  beiden  Wassern  quantitativ  zu  bestim- 
men. In  einem  Gallon  des  Wassers  von  Sierra  Liona  fand  er 
2,4  und  des  Wassers  aus  dem  Memrado  6,4  CubikzoU  SchweW- 
^^assersEolFgas.  Da  nun  1  Gallon  277,274  engl.  CubikzoU  ent; 
hält,  so  ergiebt  sich,  dass  in  IQO  Maassthellen  des  erstere 
0,87  und  des  letzleren  2,3  Maasstheile  Schwefelwasserstoffs 
enthalten  w^aren.  Jene  erstere  Menge  halte  sich  daher  inne 
halb  32  und  die  letztere  sogar  schon  innerhalb  21  Tagen  e^ 
zeugt*).  Beim  Abdampfen  einer  Quantität  Wassers  bis  zurTrockie 
zeigte  sich  In  dem  Ruckstande  eine  vegetabilische  Substanz. 


*)  Das.-*  Seewasscr ,  in  verkorkten  Flaschen  einpescljlü,«t5^cn ,  in  dtr 
Somnierteraperatür  hep-itLncli  wird,  ist  eine  allgf^iiieine  Krfahrting»  Seeims- 
Bcr  von  den  KÜÄfen  Koglands  wirU  Äuhun  natli  einigen  Wuchen  hepjiüa«]!, 

Wiire  eine  snicbe  Menge  Srliwefdw.is«erstüfl",  wie  sie  Daniell  in  fle« 
ftTi  der  afrif anbt^hen  Kiiste  j^^estliopften  Seewasser  fanil,  sebnn  in  deni.<^e{ti€ii 
etiUialten  t'^^ewen»  Hv^  würde,  wie  Bcrze  Ums  (Jnbresbencbt,  Jahrg^.  22. 
S.  605)  bemerkt,  darin  keine  Plkiiize ,  kein  Fi,«icb  esisiiren  kennen,  alle» 
Silber  auf  tlen  Schiffen  würde  gescliwärzt ,  and  die  Sacbe  hsltte  weit  friiliert 
aU   diese    Unter« ticbung   noge^telit    worden    ist^    erkannt    wenlea    iiüiB9iii 
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Williams  Ijeirierkt  ferner,  daas  weiier  er,  noch  ändere 
Medicinal'Bcamle  in  dem  frisch  geschopiteö  Wasser  Schwefelwas- 
«erstolT  auffinden  konnten.  Es  kann  sich  daher  nur  in  den  Fla- 
schen gebildet  haben.  Sehr  schwierig  ist  es  aber,  zu  begreifen, 
welche  Umstände  die  Bildung  dieses  Gases  in  dem  Wasser  in 
Masse  verhindern,  da  doch  die  schwefelsauren  Salze  des  Meeres 
und  die  zu  ihrer  Zersetzung  erforderlichen  organischen  Malericn 
in  beständigejüi  Contacle  sind.  Nirgends  können  die  Bedingun- 
gen tu  dieser  Wirkung  günstiger  sein  als  heim  Lagoom^  der 
von  beiden  Seiten  des  Nuu^  eines  Arms  des  Nigers^  fliesst. 
Bier  hängen  die  Mangroven  über  und  bilden  einen  volJstündigen 
Bogen  über  diesen  Flüssen.  Sie  enthalten  süsses  Wasser,  das 
stets  slagnirt,  wenn  es  nicht  durch  die  andringende  Flulh  zurück- 
gedrängt wird.  Gleichwohl  haben  wiederholte  Versuche  keine 
Spur  von  Schwefelwasserstoff  linden  lassen. 

AVodurch  wird  nun  dieses  Gas  in  dem  Wasser,  welches  in 
verkorkte  Flaschen  gefüllt  worden,  entwickelt?  Im  Allgemei- 
nen fand  man  in  den  Flaschen  einen  Absatz  einer  vegetabilischen 
Substanz,  und  noch  mehr  mag  davon,  so  wie  von  einer  ihierischen 
Substanz,  im  höchst  fein  zertheilten  Zustande  im  Wasser  enthalten 
gewesen  sein.  Sollten  vielleicht  diese  Subslan-^^en  nur  im  stag- 
nirenden  Zustande  des  Wassers,  indem  sie  sich  daraus  abschei- 
den, und  unter  dem  Einilusse  einer  höheren  Temperatur  auf  die 
schwefelsauren  Salze  wirken^  oder  sollte  das  Tannin  und  die  Gal- 
lussäure des  Korks  die  Zersetzung  dieser  Salze  bewirken?  Zu 
dieser  Vermuthung  möchte  man  kommen,  da  Prof.  Daniel!  in 
den  hermetisch  verschlossenen  Flaschen,  die  nach  England  ge- 
fiiindt  wurden ,  ungefähr  18  Monate  nach  dem  Füllen  nicht  die 
mindeste  Spur  von  Schwefelwasserstoff  gefunden  hat. 

So  weit  die  Millheüungen  des  Herrn  W  i  1  li  a  ms. 

Aus  den  angeführten  Erscheinungen  ersieht  man,  dass  eigen- 
ihümliche  Verhältnisse  die  Zersetzung  aufgelöster  schwefelsaurer 
Salze  durch  organische  Substanzen  bedingen.  Werden  diese 
Salze  durch  organische  Substanzen  zersetzt,  so  müssen  die  letz* 
teren  dadurch  oxydirt  werden.      Vielleicht  ist  es  aber  nöthig, 


üeberdie^  inüsAte  diefiefl  Scewaj^ser,  wie  jedcÄ  nndere  mit  der  Luft  in  B«- 
rülirong  stehende  Walser,  atmosphariNctieii  S;itier^tutT  enthalten  ♦  der  den 
SchwefölwafiserstofT  zersetzen  würde »  wenn  beide  Ga^e  zngleifü  ün  Wans^cr 
enthalten  wären. 

Journ.  f.  pwiit.  diemle.    XXXL  6.  23 
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dass  diese  Oxydation  auf  ICtVölei»  des  altnosphänsclien  Sauefi 
eingeleitet  werde  und  sich  dynii  auf  Kosten  des  Saaerstofles 
der  schwefelsauren  Sake  fortsetze.  Die  Wirkung  könnte  in  die- 
sem Falle  verglichen  werden  mit  der  des  Klebers  im  Trauben- 
safte, der  bekanntlich  nur  dann  <lie  geistige  Giihrung  des  Mosleä 
bewirken  kann,  wenn  er  durch  den  atmosphänschen  Sauerstoff 
dne  geringe  Veränderung  erlitten  hat. 

Das  Wasser  an  der  Mündung  der  africanischen  Ströme  ent- 
hält organische  Substanzen,  welche  von  ^en  vielen  Bäumen^ 
Bliitlern  etc.,  die  in  sie  fallen,  lierrühren.  Bei  der  Vermiscliuag 
dieser  Ströme  mit  dem  Meerwasser  kommen  die  schwefelsaurci 
Salze  des  letzteren  hinzu.  Füllt  man  dieses  Wasser  in  eine 
Flasche  und  verkorkt  sie,  so  wird  eine  geringe  Menge  Luft  ein* 
geschlossen,  dureh  deren  Sauerstoff  die  Oxydation  der  in  dem 
Wasser  enthaltenen  organischen  Substanz  eingeleitet  wird*)» 
Diese  Oxydation  setzt  sich,  da  atmosphjfriscber  Sauerstoff  niebt 
weiter  zutreten  kann,  auf  Kosten  des  Sauerstolfes  der  schwefel- 
sauren Salze  fort,  und  so  verwandeln  sieb  die  letzteren  in  Schwc- 
fellehem.  Da  hierbei  Kohlensäure  gebildet  wird,  so  lersetil 
diese  die  erzeugten  Schwefellebern  und  Schwefelwasserstoff  wird 
ausgeschieden,  der  von  dem  Wasser  in  Absorption  gehalten 
wird.  Daher  fand  Williams  in  den  verkorkten  Flaschen,  ab 
er  sie  nach  einiger  Zeit  öffnete,  Schwefelwasserstoff,  Daniell 
konnte  aber  keinen  in  den  hermetisch  verschlossenen  FlaschcB 
linden,  weil  bei  diesem  Yerschlusse  die  atmosphärische  Infi 
wahrscheinlich  gänzlich  ausgeschlossen  war. 

Der  Vermuthung  William  s's,  dass  der  Gerbstoff  und  dfe 
Gallussäure  des  Korks  vielleicht  die  Zersetzung  der  schwefelsau- 
ren Salze  bewirkt  haben  können,  kann  ich  nicht  beitreten  ;  dean 
Mineralwasser,  welche  schwefelsaure  Salze  enthalten ,  wie  z.B. 
das  Roisdorfer^  halten  sich  in  verkorkten  Krügen  Jahre  lang, 
ohne  dass  sich  Schwefelwasserstoff  bildet.  Befand  sich  hinge- 
gen  in  dem  Kruge  eine  organische  Substanz,  z,  B.  ein  kleines 
Strohhäimchen ,  so  nimmt  man  beim  Oeffnen  eines  solchen  Kru- 
ges nach  einiger  Zeit  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  wahr. 

*)  Wie    leicht    organisch«    Sabatanzen ,   die   mit    Wasser   in    Berülimng 
^ind,  dttrcii  den  atinuM|>liäri sehen  Saaers^tuff  oxydirt  werden,  si«ht  raaa»  wea 
Wasser  in  Ijcilzerfien  Gefissm  ^teht.     Ein  aotches  Wasser    «nlhält   bekmil^ 
lieh  weniger  absürbirten  SaneratolT  nls  andere»,  das   in  gläsernen  od^ 
Jiernen  Gefassen  sich  befindet. 
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Schon  vor  15  Jahren  habe  ich  gefanden,  dass  unter  diesen  Um- 
ständen ,  namentlich  wenn  man  eine  Messerspitze  voll  Zacker  in 
den  Krag  bringt,  nach  3  bis  4  Jahren  die  ganze  Menge  des 
schwefelsauren  JSalzes  im  Mineralwasser  in  Schwefelleber  umge- 
wandelt wird. 

Wie  kommt  es  aber,  dass  in  dem  Meerwasser,  in  welchem 
dieselben  Bedingungen  zur  Bildung  des  Schwefelwasserstoffes  ge- 
geben sind,  dieses  Gas  nicht  gefunden  wird?  —  Beginnt  die 
Oxydation  der  organischen  Substanzen  auf  Kosten  der  atmosphä- 
lischen  Luft,  und  setzt  sie  sich  auf  Kosten  der  schwefelsauren 
Salze  fort,  so  bilden  sich  Schwefellebern.  Diese  Schwefel- 
lebem  werden  aber  nach  und  nach  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  oxydirt  und  schwefelsaure  Salze  wieder  restituirt; 
eben  so  wie  in  unseren  Laboratorien  eine  Schwefelleber-Lösung, 
wenn  sie  in  offenen  Gefässen  längere  Zeit  steht,  sich  wieder  in 
ein  schwefelsaures  Salz  umwandelt.  Es  ist  jedoch  denkbar,  dass 
in  dem  Meerwasser,  welches  beständig  mit  der  Luft  in  Berüh- 
mng  steht.,  ja  bei  Stürmen  in  vielfache  Berührung  damit  kommt, 
die  Oxydation  der  organischen  Materien  nicht  blos  durch  den  ge- 
bnndenen  Sauerstoff  in  den  schwefelsauren  Salzen ,  sondern  auch 
durch  den  freien  atmosphärischen  bewirkt  werde.  Aus  allem 
diesen  ergiebt  sich ,  dass  in  dem  Meerwasser  an  der  africanischen 
Küste  kein  Schwefelwasserstoff  gefunden  werden  konnte.  Die 
Ansichten  Daniell's,  dass  die  Krankheiten,  welche  an  der 
africanischen  Küste  herrschen,  von  dem  Schwefelwasserstoff  in 
dem  Meerwasser  herrühren ,  ist  also  in  jedem  Falle  irrig.  Wie 
sollten  auch  diesem  Gase  solche  Wirkungen  zugeschrieben  wer- 
den können?  Giebt  es  nicht  auf  unserer  Erde  riele  Stellen,  wo 
sich  Schwefelwasserstoffgas  aus  Solfataren ,  ans  Schwefelquellen 
etc.  entwickelt,  ohne  dass  daselbst  eigenthümliche  Krankheiten 
lierrschen?  —  Gehören  nicht  vielmehr  Schwefelquellen  zu  den 
Heilquellen  ?  Nur  wenn  der  Gehalt  an  diesem  Gase  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  eine  gewisse  Grenze  überschreitet,  wirkt  es  tödt- 
lich,  aber  nicht  wie  ein  Miasma,  sondern  weil  es  die  Luft  irre- 
spirabel  macht. 

Wenn  nun  aber  Macgregor  Laird  von  einem  entsetzlich 
ekelhaften  Gestank  (horrid  sickemng  stench\  der  dem  Miasma  des 
dortigen  Küstenstrichs  eigen  ist,  spricht,  der  ein  unbeschreib- 
liches Gefühl  von  Schwere,  Kraftlosigkeit,  Uebelkeit  und  Ekel 
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(indescribahle  feeling  of  heaimess^  languor^  nausea  and  dir? 
gusl)  verursacht,  so  iduss  diese  Wirkung  von  einer  anderen  SiA* 
ßtani  herrühren»  Hier  bleibt  keine  andere  Annahme  übrig,  ili 
diese  Substanz  einer  Oxydation  der  organischen  Materien  zuzu- 
schreihen,  wodurch  ein  Miasma  gebildet  wird,  dag  sich  in  die 
Lnft  zerstreut  und  den  entsetzlich  ekelhaften  Gestank  verbreitet. 

Die  Frage,  warum  da,  wo  daa  Wasser  der  africanischeii 
Ströme  mit  dem  Meerwasser  sieh  mischt,  dieses  Miasma  ent- 
wickeil wird,  beantwortet  sich  nun  von  selbst.  Der  Fäu!niss- 
piQCCSS  der  ungebenren  Hassen  organischer  Substanzen ,  Bäume 
etc.,  welche  diese  Ströme  mit  sich  führen,  muss  da,  wo  die 
schwefelsauren  Salze  des  Meerwasserg  hinzutreten,  am  lebhafte- 
sten erfolgen,  weil  hier  die  Oxydation  dieser  Substanzen  nicht 
blos  auf  Kosten  des  atmosphärischen ,  sondern  uucli  des  gebun- 
denen Sauerstoffes  in  diesen  Saken  von  Statten  gebt.  So  lange 
als  das  Wasser  der  Ströme  sich  nicht  mit  dem  Meerwasser  ver- 
mischt, kann  dieser  Fäiilnissprocess  nur  auf  Kosten  des  atmo- 
gphäriscben  SauerstofTes  vor  sich  gehen,  und  es  wird  sich  deshalb 
das  Product  dieses  Proccssea  in  einem  viel  geringeren  Grade  ent- 
wickeln. Daher  berichten  auch  die  Beisenden  nacb  der  west- 
lichen Küste  von /Ifn^a,  dass  die  gefähriiclistcn  SteUen  für  die 
Gesundbeil  an  der  Mündung  der  Ströme  sich  finden.  Gelangt 
man  in  die  Ströme  selbst,  so  vermindern  sich  die  schädlichen 
Einflüsse. 

Es  ist  ein  Glück,  dass  das  mit  organischen  Sabstanzen  in 
pragnirte  Wasser  der  Ströme  speci fisch  leichter  wie  das  Mee 
wasser  ist.  Die  Yermischung  jenes  Wassers  mit  diesem  kant 
deshalb  nur  auf  der  Oberfläche  von  Statten  gehen,  und  eben  so 
wird  der  Fäulnissprocess  nur  ein  oberflächlicher  sein.  Mischte 
sich  das  süs^e  mit  dem  salzigen  Wasser  bis  zum  Meeresgrunde, 
so  würden  die  schädlichen  Wirkungen  In  einem  noch  bei  weite 
höheren  Grade  eintreten.  Bei  heftigen  Stürmen  wird  zwar 
Meer  bis  zu  bedeutender  Tiefe,  nach  Bremontier  bis  zu  einer 
Tiefe  von  80  Fuss,  in  Bewegung  gesetzt,  und  die  yermischuiif 
des  süssen  mit  dem  salzigen  Wasser  schreitet  dann  bis  zu  dersel- 
ben Tiefe  fort;  allein  durch  die  bewegte  Lnft  werden  die  in  die- 
sem Falle  in  grösserem  Verbältnisse  erzeugten  Exhalationen  fort* 
geführt  und  sEerstreiit,     Mit  Wahrscheinlichkeit  ist  indess  aiiz«^ 
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nehmen,  dass  nach  dem  Sliirme  durch  den  gesteigerSen  Fäulniss- 
process  die  Exhalationen  um  so  mehr  zunehmen  werden. 

Wenden  wir  uns  endlich  zu  den  Fättlnissprocesseu,  welche 
in  gtagnirendcn  Gewässern,  me  in  Siinipfen,  und  in  eingeschlos- 
senen, wie  in  Bergwerken,  staltfinden,  so  zeigen  sich  bedeu- 
tende Verschicdenfieiten. 

Die  Gewässer  der  Sümpfe  sind  in  ihrer  ganzen  Masse  mit  or- 
ganischen Substanzen  imprägnirL  Der  Fäalnissprocess  findet 
also  in  der  ganren  Tiefe  des  Sumpfes  statt,  ja  sogar  auf  dem 
Grunde  am  meisten,  da  hier  der  Schlamm,  die  abgestorbenen 
Wasserpflanzen  und  Wasserthiere  in  Fäulniss  übergehen  und  der 
auf  der  Oberflüche  absorbirte  Sauerstoff  bis  in  die  Tiefe  dringt. 
Aus  einem  solchen  Sumpfe  werden  sich  die  flüchtigen  Froducte 
der  Fäulnis^  in  bedeutendem  Grade  entwickeln  und  die  Umgegend 
verpesten. 

Enthält  das  Bumpfwasser  schwefelsaure  Sake,  so  werden 
auch  diese  an  dem  Fäulnissprocesse  TheÜ  nehmen.  Wenn  nun 
gleich  auch  in  diesem  Falle  die  gebildeten  Schwefellebern  durch 
Berührung  mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt  und  wie- 
der in  schwefelsaure  Salze  umgewandelt  werden,  so  kann  sich 
diess  doch  nur  zunächst  auf  diejenigen  erstrecken,,  welche  in  dem 
Wasser  der  Oberfläche  enthalten  sind.  Die  Schwefellebern  in 
der  Tiefe  des  Sumpfes  werden  durch  die  gleichzeitig  gebildete 
Kohlensäure  zersetzt,  Schwefelwasserstoff  entwickelt  sich,  steigt 
in  dem  Wasser  auf  und  zerstreut  sich  in  die  Luft  So  wird  um 
so  mehr  Schwefelwassersloirgas  sich  entwickeln,  je  mehr  das 
Sumpfwasser  slagnirend  ist;  denn  je  weniger  es  bewegt  wird, 
desto  weniger  kommen  die  in  der  Tiefe  befindlichen  Wasserlheil- 
chen  mit  der  Luft  in  unmittelbare  Berührung,  und  desto  weniger 
können  sich  also  die  Schwefellcbern  oxydiren.  In  Vergleich  mit 
den  Fäulnissprocessen  im  Meerwasser  findet  demnach  gerade  das 
Umgekehrte  statt*  Dort  geht  der  Fäolnissprocess  hauptsächlich 
nur  an  der  Oberfläche  von  Statten,  da  das  Meerwasser  wenig 
SauerstolT  absorbirt,  und  erstreckt  er  sich  auch  bis  zu  tieferen 
Puncten,  in  Folge  der  Wellenbewegung,  so  ist  es  gerade  die 
Ursache  derselben,  die  bewegte  Luft,  welche  mit  den  tieferen 
Wasserachichten  in  Berührung  kommt  und  dl©  Oxydation  der 
Sehwefellebern  aach  der  Tiefe  fortschreiten  lässt. 
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Kanm  ist  die  Bemerkang  nothig ,  dass  in  Sümpfen  auch  dann 
noch  SchwefehvasserstofFgas  sich  entwickeln  kann,  wenn  auck 
keine  schwefelsauren  Sähe  vorhanden  sind;  denn  schwerelsaare 
Sähe,  namenllich  schwefelsaures  Kali ,  sind  einsehr  frequenter 
Bestandtheil  im  Pflunzenreiche.  Ueherdiess  finden  wir  auch^ 
namenth'ch  im  Tliierreiche,  den  Schwefel  selbst  als  Bestandtheil. 
Es  sind  also  Bedingungen  genug  vorhanden,  um  bei  der  Fäul- 
nisa  organischer  Substanzen  die  Eni  Wickelung  von  Schwefelwas- 
serstofT  zu  veranlassen. 

Was  in  Sumpfen  stattfindet,  wird  auch  in  Gewässern  in 
Bergwerken  in  wenig  verändertem  Grade  eintreten.  Insbeson- 
dere bieten  die  Steinkohlengrubcu  Bedingungen  gentig  (orga- 
nische Ueherreste  und  schwefelsaure  Salze)  dar,  um  dieselben 
Wirkungen  hervorzubringen.  Das  Schädliche  dieser  Wirkungen 
auf  die  Gesundheit  der  Bergleute  wird  noch  durch  einen  andern 
Umstand  gesteigert.  Die  Schwefellebern,  welche  sich  in  eingc- 
gchlossenen  Gruben  wassern  bilden,  absorbiren  nach  und  nach 
den  atmosphärischen  SauerstoiT.  Befinden  sieb  diese  Gruben- 
Wasser  an  Orten,  die  keinen  Antlteil  an  dem  Wetterwechsel  neh- 
men, wie  diess  in  der  Grube  Cenfntm  bei  EschiDeiler  der  Fall 
war,  so  bildet  sieb  über  ihnen  nach  und  nach  eine  Stickgas* 
Atmosphäre,  Findet  nun  ein  Durebbruch  solcher  eingeschlossen 
ner  Wasser  statt,  und  geschieht  diess  zu  einer  Zeit,  wo  die 
Wetter  durch  den  Schacht  einziehen  j  so  werden  dem  Ausflösse 
der  Wasser  die  darüber  befmdlichen  Stickwetter  folgen,  und  die 
Bergleute  kommen  in  Gefahr,  in  dem  einströmenden  Stickgase 
zu  ersticken.  Sind  sie  daher  den  schädlichen  Wirkungen  der 
aus  den  Gewässern  entwickelten  Miasmen  glücklich  entgangen, 
so  laufen  sie  noch  immer  Gefahr,  in  den  nacbfolgendea  Stick- 
wettern, welche  ebenfalls  von  solchen  Miasmen  erfüllt  sein  wef* 
den,  umzukommen. 

Ohne  dem  Urtheile  der  Aerzte  vorgreifen  zu  wollen  ^  glaii]>e 
ich  jedoch  vom  chemischen  Standpiincte  aus  den  schnellen  Toi 
ond  das  Erkranken  mehrerer  Bergleute  in  der  Grube  Centrum  der- 
selben Ursache  zuschreiben  zu  müssen,  welche  die  Malaria  he^ 
vorruft.  An  den  itaiiäuischen  j  an  den  africanischen  und  anderen 
Kiisten  des  heissen  Erdstrichs,  wie  in  Steinkohlengrnben,  sind 
dieselben  Bedingungen  gegeben,  um  tödtlich  wirkende  Miasmei 
zu    erzeugen,    nämlich    das  Aufeinanderwirken   schwefelsaurer 
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Salze  und  organischer  Substanzen  oder  organischer  Ueberreste. 
Ton  gleichen  Ursachen  schliessen  wir  auf  gleiche  Wirkungen. 
In  der  heissen  Zone  werden  diese  Wirkungen  durch  die  grosse 
Wärme  sehr  begünstigt.  In  unsern  tiefen  Steinkohlengruben 
herrscht  aber  fast  auch  ein  Tropenklima.  In  der  Grube  CerUrum^ 
wo  jene  eingeschlossenen  Wasser  sich  befanden,  ist  die  Tem- 
peratur ungefähr  +  14°. 

In  der  That  findet  man  auch  zwischen  den  Symptomen  bei 
den  durch  das  oben  angeführte  Ereigniss  verunglückten  Bergleu- 
ten und  dem,  was  der  vorhin  genannte  Reisende  nach  Africa^ 
HacgregorLaird,  empfunden  hat,  einige  Aehnlichkeit.  Das 
Gefühl  von  Kraftlosigkeit  hatten  jene  Bergleute  ebenfalls.  So 
sagte  der  Steiger  Brosius  bei  seiner  Vernehmung,  dass  er  mit 
den  anderen  Bergleuten  im  Ueberhaue  herunter  taumelte,  und  da 
er  fühlte,  bald  niederfallen  zu  müssen,  so  umklammerte  er  ein 
Schalholz ,  um  sich  aufrecht  zu  erhalten.  Nach  etwa  10  Hinuten 
hörte  er ,  dass  die  Wasser  nachliessen ;  er  schöpfte  wieder  Hoff- 
nung, konnte  aber  nicht  allein  fortkommen ,  bis  ein  Anderer  ihn 
später  fortbrachte.  Ein  dritter  Bergmann ,  der  fünf  seiner  ver- 
unglückten Kameraden  aus  dem  verpesteten  Orte  hervorzog, 
empfand  doch  zuletzt  die  schädliche  Wirkung  so  sehr,  dass  er 
hinfiel  und  die  Besinnung  verlor.  Drei  andere  Bergleute,  welche 
zweimal  in  die  Strecke  fuhren ,  um  Hülfe  zu  leisten ,  wurden  so 
schwach ,  dass  sie  das  dritte  Hai  nicht  mehr  einfahren  konnten. 
Ein  sechster  Bergmann,  der  mit  seinen  Begleitern  den  auf  der 
Sohle  liegenden  Steiger  Brosius,  dessen  Fuss  irgendwo  fest- 
hielt, forttragen  wollte,  suchte  denselben  loszumachen ,  wurde 
jedoch  betäubt  und  fiel  nieder.  Von  diesem  Augenblicke  an 
wusste  er  sich  nichts  mehr  zu  erinnern ,  bis  er  in  der  freien  Luft 
wieder  zur  Besinnung  gekommen  war. 

Kein  Einziger  unter  ihnen  beklagte  sich  über  eigentliche 
Athmungsbeschwerden  oder  über  eine  Beklemmung  auf  der  Brust, 
was  doch  hätte  stattfinden  müssen ,  wenn  SchwefelwasserstofTgas 
oder  irgend  eine  andere  irrespirable  Gasart  die  alleinige  Ursache 
jener  Zufälle  gewesen  wäre.  Nicht  zu  bezweifeln  ist  es  daher, 
dass,  wenn  auch  das  irrespirable  Gas  Antheil  genommen  haben 
aollte ,  die  Hauptwirkung  dem  in  der  Luft  verbreitet  gewesenen 
Hiasma  zugeschrieben  werden  müsse. 

Elle  de  Beaumont  berichtet,  dass  im  südlichen  Frank- 
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reich,  in  der  Nähe  der  Teiche  Ton  Camarffue^  aus  denen  rieh 
pestileniialische  Miasmen  entwickeln,  Wasser,  das  man  dvch 
Condensation  mittelst  kalter  Körper  aus  der  Lnft  erhält,  dirok 
blossen  Contact  tödtlich  wirke.  Daher  hat  man  an  Orten,  die 
»it  Miasmen  erfüllt  sind ,  am  meisten  die  Condensation  des  Was- 
sers der  Atmosphäre  zu  fürchten ;  daher  hütet  man  sich  bekamt- 
lieh  in  der  Römischen  Campagna  vor  den  nacktheiligen  Wirkim- 
gen  des  Abendthaues. 

In  den  pontinischen  Sümpfen  ind  in  einigen  Gegenden  tob 
Coraiea  sündet  man  Schiesspulver  an,  oder  unteriiäU  grossi 
Feuer 9  um,  wie  man  sagt,  die  Condensation  des  Wassers  aii 
der  Atmosph&re  zu  erschweren.  Mir  scheint  es  indesa,  dass  dii 
Beseitigung  der  schädlichen  Wirkungen,  welche  dadurch  be- 
zweckt wird ,  mehr  den  empyreumatischen  Stoffen,  die  sich  hm 
Verbrennen  entwickeln,  zuzuschreiben  ist  Die  meisten  Pro- 
iucte  der  Zersetzung  vegetabilischer  Substanzen  durck  Hitze, 
wie  Holzessig,  breazliche  Oele,  Rauch,  gebrannter  CSafM 
and  vorzu^weise  Kreosot,  sind  bekanntlich  Antisepticn.  Treten 
sie  daher  in  einen  Raum,  der  mit  Miasmen  erfüllt  ist,  so  werden 
sie  die  nachtheiligen  Wirkungen  derselben  vermindern«  Ueber- 
haupt  dürfte  es  nicht  uninteressant  sein,  zu  bemerken,  dassdit 
Producte  der  Zersetzung  organischer  Substanzen  durch  Hitze  Aa- 
tidota  gegen  die  Producte  der  Zersetzung  derselben  auf  nassem 
Wege  sind,  und  dass  jene  der  Gesundheit  wenig  nachtheilig,  ja 
sogar  heilsam,  diese  aber  höchst  gefährlich  sind.  Bine  brea- 
nende  Stadt,  ein  brennender  Wald  verpesten  nicht  die  Atmo- 
Sphäre ,  wohl  aber  ein  in  Fäulniss  übergegangener  Wald.  Die 
Vertilgung  des  ehemaligen  grossen  Eichenwaldes  bei  Cwüa 
Vecckia  im  Jahre  1740  verursachte  den  Ausbruch  der  Halark 
in  Rom. 
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XLV. 

Ueber  die  Erkennung  des  Lithions  bei  Gegenwart 
von  Natron. 

Voa 
ir.     stein* 

(Aas  einem  Briefe  des  Verf.  an  ErdmannJ 

HH  der  Darstellung:  des  Lithioiia  aus  dem  Alleaberg^er  Glim- 
mer bescliLiftigE ,  prüfEe  ich  einige  Sakriickstände,  aus  denen  d£is 
Litliion  ausgeaiogen  worden  war,  auf  einen  noch  möglichen  Rück- 
halt an  letzterem  vor  dem  Löthrohre.  Ich  entdeckte  hierbei, 
dass  diese  Rückstände  natronhaltig  waren  und  mithin  anch  der 
Glimmer^  dessen  Analyse  ich  Ihnen  früher  mitgetheilt  habe,  ohne 
des  Natrons  Erwähnung  zu  thun,  weil  ich  es  nicht  darin  aufge- 
sucht hatte.  Da  nun  das  Lithion  vor  dem  Lotbrohre  nicht  mehr 
in  entdecken  ist,  wenn  es  eine  geringe  Beimischung  von  Natron 
enthält,  so  hiitte  ich  in  den  oft  vorkommenden  Fällen  jedesmal 
durch  Proben  auf  nassem  Wege  mich  von  einem  Rückhalt  an 
Lithion  in  den  Sahrückstiinden  überzeugen  müssen,  was  ich  in 
umgehen  wünschte.  Ich  suchte  mir  deshalb  vor  allen  Dingen 
darüber  Gewissheit  zu  verschaffen,  wie  gross  der  Gehalt  an 
Natron  sein  müsse,  wenn  er  die  Lithion-Reaction  verdecken  soll, 
da  quantitative  Bestimmungen  hierüber  fehlen.  Zu  diesem 
Zwecke  machte  ich  mir  verschiedene  Mischungen  von  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  und  fand,  dass  mit  dem  sletgenden 
Gehalte  an  Chlorlithium  sich  die  Natronllamme  dunkler  färbt,  so 
dass  sie  bei  dem  Verhältniss  von  1000  Chlorlith,  zu  1  Chlor- 
natr.  schon  deutlich  genug  in  das  Orange  zieht,  um  erkennen  zu 
lassen,  dass  man  es  nicht  mit  reinem  Natron  zu  tlmn  hat,  und  dass 
sie,  wenn  2000  Chlorlith.  gegen  1  Chlornatr*  vorhanden  sind, 
röthlich  gefärbt  ist.  Bei  diesem  Verhältnisse  kann  für  den  nur 
wenig  Geübten  kein  Zweifel  mehr  über  das  Vorhandensein  des 
Lithions  bleiben.  Diese  Angaben  gelten  indessen  nur  für  den 
Fall,  wo  die  Probe,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  an  die  Spitze 
der  leuchtenden  Flamme  gehalten  wird,  und  sind  mit  der  Flamme 
eines  Talglicliles  angestellt.  Die  Erfahrung  hat  mich  gelehrt, 
dass  bei  verändertem  Verfahren  das  Resultat  ein  anderes  ist  und 
man  auf  folgende  Weise  in  einer  Uiscliung  aus  gleichen  Theilen 
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Chlornatr.  und  Clilortitli.  schon  ganz  deutlich  bei  einiger  Uebung 
die  Gegenwart  des  letzteren  entdecken  kann. 

Man  führt  nämlicb,  bei  kurz  aUgescImittenem  Dochte,  die 
Spitze  des  Löthrohrs  bis  über  die  Mitte  in  die  Flamme  dea  Talg- 
lichls,  wodurch  erne  kleine  Löthrohrflamme  entaleht,  deren  inne- 
rer Theil  fast  rein  blau  ist.  Nachdem  man  nun  die  Probe  in  der 
äussern  Flamme  erhitzt  hat,  fährt  man  damit  sogleich  in  die  Mitte 
der  blauen  Flamme  hinein  und  bemerkt  In  demselben  Augenblicke, 
bei  aufmerksamer  Beobachtung',  entweder  eine  rothe  Färbung-  der 
Flammenränder,  oder  an  der  Spitze  der  blauen  Flamme  ein  klei- 
nes, kegelförmiges,  roth  gefärbtes  Flammchen;  diese  Reaclioa 
dauert  aber  nur  einen  Augenblick,  worauf  die  Natronfarbe  wieder 
zum  Vorschein  kommt» 

Der  Grund  dieser  Erscheinung  scheint  darin  zu  liegen, 
in  der  niedrigeren  Temperatur  der  blauen  Flamme  im  crsl 
Augenblick  nur  Chlorlithium  und  erst  bei  weiter  fortgesetzt! 
Erhitzen  auch  Gbloruatrium  sich  verfliichtigt.  Es  brachte  mi(j 
diess  auf  die  Idee,  überhaupt  bei  niedrigerer  Temperatur  zu  ope- 
riren,  um  die  Erscheinung  weniger  schnell  Yorübergehend  tn 
erhalten.  Ich  hielt  deshalb  die  Probe  geradezu  in  die  Licht- 
flamme, ohne  darauf  zu  blasen,  erreichte  jedoch  meinen  Zweck 
nicht;  vollkommen  befriedij^end  war  dagegen  das  Resultat,  wcna 
ich  die  auf  dem  Draht  durch  Anschmelzen  befestigte  Probe,  so 
lange  sie  noch  warm  war,  in  Talg  eintauchte,  diesen  alsdann  in 
die  Mitte  der  LtchtQamme  hielte  um  ihn  zu  entzünden,  und  nun  die 
Flamme  betrachtete.  Sie  war,  schon  während  sie  noch  hell 
brannte,  von  einem  deutlich  erkennbaren  rothen  Rande  umgebeo, 
wenn  das  Verhiittniss  100  Chlorlith.  auf  1  Chlornatr.  nicht  über- 
stieg, der  beim  langsamen  Verlöschen  der  Flamme  breiter  wurde 
und  ganz  besonders  schon  sich  zeigte.  Der  rothe  Rand  beim 
Verloschen  der  Flamme  war  selbst,  wiewohl  schwach,  noch  zu 
erkennen  bei  einer  Mischung,  welche  aus  1000  Chlornatr.  und 
1  Chlorlith.  bestand,  also  mit  Berücksichtigung  der  Atomge- 
wichte, auf  2580  Natrium  nur  1  Lithium  enthielt.  Bei  einem 
noch  grösseren  Verhältnisse  des  Natriums  zum  Lithium  scheint 
eine  Erkennung  des  letzteren  durch  die  angeführte  Probe  nickt 
mehr  möglich  zu  sein.  Zur  Sicherung  des  Erfolges  ist  nur  zu 
beachten,  dass  die  Probe  wo  möglich  nidit  vollkommen  geschmol- 
zen ,  sondern  noch  wenig  porös  sei,  um  den  geschmolzenen  Talg 
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eipillärigch  anfzasangen,  und  dass  der  Talg  mitten  in  der  Licht- 
flamme  so  schnell  als  möglich  entzündet  werde.  Wie  das  Chlor- 
lithiam  verhält  sich  auch  das  schwefelsaure  Salz;  andere  Lithion- 
verbindongen  habe  ich  nicht  untersucht. 

Yielleicht  kann  diese  Methode,  das  Lithion  zu  erkennen,  bei 
der  Analyse  der  Mineralwasser  mit  Vortheil  angewandt  werden, 
nachdem  durch  Krystallisation  oder  Behandeln  mit  schwachem  Spi- 
ritus der  grösste  Theil  der  Natronverhindungen  entfernt  ist. 

Bei  der  Darstellung  des  Lithions  nach  der  Angabe  von  Fuchs, 
durch  Zusammenglühen  des  Glimmers  mit  Eisenvitriol,  scheint  der 
Vorgang  nicht  immer  derselbe  oder  nicht  der  zu  sein,  den  man 
erwarten  sollte.  Fuchs  '^)  giebt  an,  dass  sich  beim  Auskochen 
der  nicht  geschmolzenen  Masse  nur  schwefelsaures  Kali,  schwe- 
felsaures Lithion,  etwas  Thonerde,  Hangan  und  Eisen  im  Wasser 
lOse  und  dass  man  aus  der  durch  Abdampfen  erhaltenen  Salzmasse 
durch  Ausziehen  mit  weingeisthaltigem  Wasser  das  schwefelsaure 
Lithion  erhalten  könne.  Das  noch  möglicherweise  dabei  befind- 
liche schwefelsaure  Kali  könne  durch  Krystallisation  getrennt 
werden. 

Ich  habe  2  Theile  (6  Ctr.)  gepochten  Glimmer  mit  1  Theil 
(SCtr.)  schwefelsaurem  Eisenoxydul  geglüht,  wobei  ich  Sorge 
trug,  dass  die  Masse  nicht  schmolz,  sondern  blos  zusammen- 
sinterte. Beim  Auskochen  dieser  Masse  mit  Wasser  erhielt  ich 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  die  beim  Sättigen 
durch  Säuren  Thonerde  fallen  Hess,  aber  keine  Spur  von  Metall 
und  nur  den  geringsten  Theil  des  im  Glimmer  enthaltenen  Lithions 
enthielt.  Wenn  ich  die  neutralisirte  Flüssigkeit,  nachdem  sie 
mehr  concentrirt  war,  mit  Spiritus  vermischte,  so  dass  dieser  un- 
gefähr die  Stärke  des  Branntweins  erhielt ,  fiel  ein  Salz  nieder, 
das  jedoch  nicht  reines  schwefelsaures  Kali,  sondern  auch  noch 
tithibn  enthielt.  Umgekehrt  war  auch  in  der  Flüssigkeit  neben 
schwefelsaurem  Lithion  und  ChlorUthium  (!)  noch  viel  schwefel- 
saures Kali  enthalten.  Beim  Abdampfen  derselben  schied  sich 
ein  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  aus,  welches  nach  einer  ober- 
flächlich angestellten  Analyse  Lithion  und  Kali  in  solchen  Verhält- 
nissen enthielt,  dass  man  es  für  ein  Doppelsalz  aus  gleichen  Ato- 
men ansehen  könnte. 


*^    Die8.JoQrn    Bd.  V.  S.321. 
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Au9  der  ausgekochten  Masse  Hess  sich  durch  Schwefelsäwe 
noch  einß  bedeulettde  Quantität  Bchwefelsaures  Kall  und  LUJ 
(mit  Eisen)  ausziehen. 

Es  scheint  demnach  beim  Glühen  der  Masse  die  Schwefel 
säure  aus  dem  EisenYitriol  zum  grossen  Thetl  zu  etitweichen, 
ohne  dasä  sie  auf  den  Glimmer  wirkt,  und  durch  Bildung  von  kie- 
selsaurem Eisen  ein  Theil  der  atkülischen  Baaen  in  Freiheit  ge- 
setzt XU  werden,  in  denen  sich  befm  Behandeln  mil  Wasser  die 
Thonerde  löst,  deren  Gegenwart  sonst  wohl  auch  nicht  erklärlich 
wäre.  AuffaUend  war  es  mir,  dass,  da  sich  doch  schwefeUaitre 
Salze  gebildet  hatten,  noch  Chlorverbindung:en  vorhanden  wareo. 

Vielleicht  wäre  die  Behandlung  des  Glimmerg  mit  dopptU^ 
schwefelsaurem  Mali  der  mit  Eisenvitriol  vorzuziehen,  weil  jenes 
schmilzt  und  somit  wahrscheinlich  eine  vollkommenere  Einwä^ 
kung  der  Schwefelsäure  auf  das  D^Iinera!  geslatteL 


XLVI. 

Ueber  das  Cldor-Chondrm. 

Von 
G*  MB,  Bchroaer* 

(Scheikund.  Onderzodt*,  L  JDeei-  3.  Stuk.  1842.  S.  269—73.) 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Leim   und  die  dabei 
bildete  Verbindung    bietet  ein  Mittel  dar    zur  Bestimmung 
Atomgewichtes  des  Leims,     Es  war  also  wichtig,  zu  untersuche 
ob  das  Chondrin  eine   ähnliche  Verbindung  mit    der    chlorifi 
Säure  bildet  wie  der  Leim. 

Es  wurde  deswegen  ganz  durchscheinender  und  farbloser  R]| 
penknorpelleim   von  Kühen  in  des tillirlem  Wasser  aufgelöst  i 
einem  Strome  von  Chlorgas  ausgesetzt.      Es  bildete  sich  eine 
sehnliche  Menge  eines  weissen  Niederschlages,  welcher  nicht  la 
Boden  sank  und  in  der  Flüssigkeit  vertheilt  blieb- 

Aüch  sammelte  sich  das  Präcipitat  nicht  wie  eine  Schaumlaga 
auf  der  Oberfläche  an,  wie  diess  bei  dem  Leim  der  Fall  ist.  Da§- 
selbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  destillirtem 
Wasser  ausgespült.  Bei  dem  Trocknen  an  der  Luft  nahm  die 
Substanz   eine  seegrüne  Farbe  an  und  ward  hart.      Sie  wurde 
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Chlor-Chondrin. 
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hierauf  bei  120°C. 

getrocknet 

und  der  Elemeotaranaljse 

unter- 

worfen : 

Gefanden. 

At 

Berechnet. 

C 

=  46,11 

32 

45,96 

H 

=     6,09 

52 

6,09 

N 

=  13,71 

8 

13,30 

0 

=  26,88 

14 

26,31 

Cl 

=     7,21 

2 

8,32. 

Diese  Analyse  beslaligt  darchaas  die  Formel  des  Cliondrms, 
welche  vom  Prof-  Mulder  aufgestellt  worden  ist*).  Dieselbe 
lehrt,  dass  Choiidrin  vom  Chlor  nicht  zersetzt  wird,  sondern  dem- 
seihen  Widerstand  leistet;  dass  Chondrin  keine  chlorige ,  durch 
Wasserzersetzung  gebildete  Säure  mit  sich  vereinigt  und  also 
hierin  von  der  Gallerte  ganz  und  gar  abweicht-  Das  Letztere  ist 
besonders  merkwürdig.  In  einiger  Hinsicht  kommen  die  Gallerte 
and  das  Choudrin  mit  einander  uberein,  so  dass  man  sie  beide  als 
Leimsorten  betrachtet.  Aus  der  Einwirkung  nnn  des  Chlors  auf 
Gallerte  und  Choudrin  folgt ,  dass  beide  zu  verschiedenen  Reihen 
thierischer  Substanzen  gehören  und  nicht  unter  demselben  Namen 
des  Leimartigen  begriETen  werden  miissten. 

Während  also  die  Gallerte  Q^O^  mit  sich  verbindet,  nimmt 
das  Choudrin  nur  Ci^  auf. 

Es  war  nöthig,  aufs  Neue  eine  Elementaranalyse  deiChondrins 
2Q  unternehmen,  da  Dr.  Scheerer  mehr  Wasserstoff  als  Prof. 
Mülder  erhalten  hat  **)  und  die  kleinsten  Differenzen  in  diesen 
Analysen  vom  grössten  Einlluss  auf  die  Formel  selbsl  sind,  Prof, 
Lieb  i g  hat  für  das  Chondrin  angenommen : 
C48     =      50,75 

N,3     =      14,69 
0^     =      £7,66 

100,00. 

Scheerer  hatte  sein  Chondrin  bei  lOO^C. in  einem  Wasser- 
bade getrocknet.  Der  Wasserstoffgehalt  mussto  also  noihwendig 
zu  gross  gefunden  werden ;  0,427  Chondrin,  nachdem  sie  in  einem 


♦)    Bulletin  1838.  p.  78, 

^♦)     ScheikuntL  OnäcTzoekingmi  Stuk  l,    S»ßB* 


366 


Schröder:  XJebcr  das  CliJor-Chondrin. 


ßolcheu  Wasserbüde  7  Stunden  lang  getrocknet  waren  und  nicht 
melir  an  Gewicht  abnahmen ,  verloren  darauf,  als  sie  einem  trock- 
nen Luftstrom  bd  12Q'^^C.  ausgesetzt  wurden ,  noch  0^010  an  Ge- 
wicht. Die  unten  angefiilirle  Analyse  ist  von  mir  ausgefiilirt 
worden  mit  Hülfe  eines  Gemenges  von  Kupferoxyd  nnd  Bleioxyd 
(um  den  Schwefel  lunickxnhalten)  und  mit  chlorsaurem  Kali,  hin- 
ten in  der  Yerhrcnnungßröhre ;  die  Kalilüsuiig  war  zuvor  mit 
Sauerstoff  gesättigt  worden  und  das  Chondrin  mit  Alkohol  aq 
gezogen. 

0,188  Gr.  verbrannt^  gaben  0,016  Asche. 

Gefunden.  At.      Berechnet. 

C  --  49,57     32         49,93 

H  =     6,61     52  6,61. 

Diese  Analyse  stimmt  nicht  iiberein  mit  der  berechneleii^ 
centisclien  Zusammensetzung  des  Cliondrins ,  also  auch  nicht  mit 
der  vom  Prof.  Mulder  aufgestellten  FormeL  Ich  kam  hierdurch 
auf  den  Gedanken,  dass  vielleicht  ein  Theil  Kohlenstaire  bei  der 
Analyse  steh  mit  den  ßasen  der  Asche  yerbunden  hahc  und  diess 
die  Ursache  seiu  möchte,  dasa  ich  zu  wenig  Kohlensaure  bekom- 
men hatte.  Ich  untersuchte  deswegen  die  Asche  auf  ihren  Ge- 
halt an  Kohlensäure. 

0,039  Asche  des  Chondrins  wurden  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak gelinde  erhitzt,  um  die  möglicher  Weise  anwesenden  Basen 
jnit  Kohlensäure  zu  sättigen.  Die  Asche  nahm  hierdurch  nicht 
an  Gewicht  zu ;  hierauf  wurde  sie  mit  Schwefelsäure  zersetzt  ^  wo- 
bei man  deutlich  die  Entwickehmg  der  Kohlensäure  beobachtet 
konnte;  geglüht  und  darauf  gewogen,  hatte  sie  0^005  an  Gewicht 
zugenommen.     Also  wurde  die  folgende  Berechnung  gemacht: 

Atomgew.  v.  SO3  —  Atomgew.  v.  COg:  Atomgew.  v.  COg  ^  5j 
oder  225:  276  =  5:  X, 
X  =  6. 

In  0,039  Asche  waren  also  bei  der  Analyse  0,006  COg,  oder 
in  0,028  Asche,  dJi.  hei  unserer  Analyse,  0,004  zurückgeblieben. 
Diese  0,004  COj  zu  der  erhaltenen  Menge  zugezählt  und  hiernaali 
berechnet ,  ündet  man : 

Gef.  At,  Ber. 

C   =  49,93     32        49,93 
H    =     6,61     52  6,61, 
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Diese  Analyse  beweist  nan  vollkommen  die  Richtigkeit  der 
▼am  Prof.  Mulder  anl^enommenen  Formel  des  Chondrins.  Es 
ist  zufällig,  dass  Analyse  und  Berechnung  so  völlig  dasselbe  Re- 
aultat  gegeben  haben,  aber  ich  kann  nichts  Anderes  anführen,  als 
wie  es  wirklich  gefunden  worden  ist. 

In  dem  Journal  de  Pharmacie,  Aoüt  1841.  p.  497  findet  sich 
eine  von  Vogel  angestellte  Analyse  mitgetheilt,  welche  ge- 
geben hat: 


C 

=  48,97 

H 

=    6,53 

N 

=  14,55 

0 

=»  29,63 

s 

=    0,32 
100,00. 

In  dieser  ist  also  der  Kohlenstoffgehalt  zu 

niedrig  gefunden 

worden. 

xLvn. 

Ueber   die  Eigenschaft   des  GyankaUams   und   des 
Cjaneisenkaliiiiiis^   die  Metalle  aafzulöseo« 

Vom 
Fürsten  IHerre  JBagraHaiu 

{BvUfi.  de  VAead.  imp.  des  scienc.  de  SU  Fdtersb.  1843.    T.  IL  p.  136.) 

Bei  meinen  galvanoplastischen  Versuchen  habe  ich  Gelegen- 
heit gehabt,  zu  bemerken,  dass  das  metallische  Gold  sich  in  dem 
nach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode  bereiteten  Cyanka- 
Uum  auflöst.  Ein  inwendig  vergoldetes  Gefäss,  welches  eine 
gesättigte  Auflösung  dielses  Salzes  enthielt,  war  nach  Verlauf  von 
8  Tagen  auf  seiner  ganzen  Oberfläche  angefressen.  Diese  Be- 
obachtung veranlasste  bei  mir  den  Glauben,  dass  man  die  Auflös- 
Ikhkeit  des  Goldes  vermehren  könne,  wenn  man  dieses  Metall  in 
dem  Zustande  der  äussersten  Zertheilttng  anwendete.  Ich  be- 
diente mich  deswegen  des  Goldpulvers,  welches  aus  einer  Auf- 
lösung von  Goldchlortir  durch  schwefelsaures  Eisen  niederge- 
schlagen ward.  Dieses  Pulver  wurde  gut  gewaschen,  mit  einer 
Auflösung  von  Cyankalium  vermengt  und  das  Ganze  der  Wirkung 
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des  VöUa'schen  Stromes  unlenvorfeo ,  um  auf  diese  Weise» 
Gegenwart  des  Goldes  in  der  Auflösung  nachzuweisen.  Das  elek- 
troniolorischePlaltenpaar  stand  in  Verbindung  mit  einer  D  ani  elT- 
ßchen  Batterie  mittelst  einer  Anode  von  Platina,  In  Folge  einer 
zu  reichlichen  Entwickeinng  von  Wasserstoffgas  am  negativen  Pole 
war  ich  genöthigl,  die  Oberfläche  der  Anode  zu  rermindern. 
Nachdem  der  Strom  anf  diese  Art  geschwächt  worden  war,  beg« 
das  Gold  bald,  gich  auf  der  Kupferlamelle,  welche  die  Fniictü^ 
der  Kalhode  versah ,  abzusetzen ,  und  nach  Verlauf  von  2  bis  3 
Stünden  war  diese  Lamelle  mit  einer  Goldschicht  bedeckt.  Die 
filtrirte  Auflösung  gab  dieselben  Resultate.  Es  ist  also  bewiesen, 
dass  das  Gold  bei  dieser  Operation  sich  chemisch  hat  auflösea 
müssen,  und  zwar  ohne  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes, 
da  als  Anode  Piatina  und  nicht  Gold  angewandt  wurde. 

Fernere  Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass  die  Wärme  piu 
besonders  die  Aufltisung  begünstigt.  Nach  einer  anhaltenden 
Bigestion  besitzt  die  Auflösung  die  Eigenschaft,  das  Gold  sehr 
schnell,  und  selbst  ohne  Hülfe  des  galvanischen  Stromes,  auf  der 
Oberflüche  der  in  die  noch  heisse  Flüssigkeit  getauchten  Kupfer- 
oder Silberplalte  abzusetzen.  Aber  es  tritt  in  diesem  Falle  daa 
Uningenehme  eiu,  dass  diese  Metalle  ihrerseits  sehr  stark  Yoide« 
Cyankalium  angegriffen  werden. 

Das  gelbe  Eisencyankalium  besitzt  in  dieser  Hinsicht  die« 
ben  Eigenschaften  wie  die  einfache  Cyanverhindung,  aber 
einem  imeudlich  geringeren  Grade,  Die  Auflösung  des  Goldes 
durch  dieses  Salz  geht  nur  sehr  langsam  von  Statten,  selbst  we^ 
die  Digestion  sehr  anhaltend  gewesen  ist.  Aber  auf  der  ande 
Seile  greift  dieses  Doppelsalz  auch  das  Kupfer  und  das  Silber  um 
sehr  wenig  an,  und  aus  diesem  Grunde  ist  die  Vergoldung,  welclü 
auf  diese  Art  durch  chemische  Reduction  des  Goldes  zu  Wegege^ 
bracht  wird ,  von  grosserer  Solidität  und  schönerer  Farbe.  M 
diesen  Versuchen  habe  ich  dievon  Jacobi  schon  gemachte  B6- 
obachtung  bestätigt  gefunden,  nämlich,  dass  das  Eisencyanür  der 
Vergoldung  eine  lebhaftere  und  tiefere  Farbe  verleiht,  als  man  bei 
Anwendung  des  Cyankalium s  erhält. 

Die  Goldsclücht  hat  hinlängliche  Solidität  und  Dicke,  um  die 
Bearbeitung  mit  dem  Polirstah!  auszuhallen.  Die  auf  diese  Art 
vergoldeten  Gegenstände  sind  selbst  der  Einwirkung  des  &i 
Wachses  unterworfen  worden ,  ohne  irgend  eine  Veränderung  i 
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litten  tu  haben*  Aber  noch  merkwürdig^er  ist  es,  dass  die  Ope* 
ratiannicht  bei  einer  erslen^  sehr  dünnen  Goldschidit  stehen  bleibt, 
wie  diess  der  Fall  ist  bei  der  älteren  Methode  von  Elking  ton. 
Ein  Gegenstand  von  polirtem  Silber,  welcher  in  der  Wärme  mit- 
telst einer  Äuflosnng  des  nietallischun  Goldes  in  Cyaneisenkaliiim 
vergoldet  worden  ist,  bedeckt  sich  mit  einem  sehr  schönen  matten 
Ueberzuge^  wenn  er  12  bis  15  Stunden  in  der  erkültelen  Auflö- 
sung liegen  bleibt.  Aus  Mangel  einer  hinlänglich  empfindlichen 
Wage  habe  ich  noch  nicht  die  Zunahme  an  Gewicht  nachweisen 
können;  aber  es  ist  bekannt,  dass  dieser  matte  Anlauf  nur  Rick 
bilden  kann,  wenn  die  Goldschichl  einige  Dicke  erlangt  hat.  Es 
ist  überflüssig,  hinzuzufügen^  dass  die  zu  vergoldenden  Gegen- 
stände vorher  wohl  gereinigt  sein  müssen,  und  dass  die  Operation 
unter  dem  Einflüsse  des  galvanischen  Stromes  schneller  von  Stat- 
ten geht.  In  diesem  Falle  ist  es  wahrscheinlich,  dass  das  Gold- 
piilYer,  selbst  wenn  es  nicht  mit  der  Anode  in  Berührung  steht, 
»ich  in  grösserer  Quantität  auflöst,  in  Folge  eines  secundaren 
Stromes,  so  wie  Jacobi  es  erklärt  hat  in  einem  Nachtrage  zu 
»einer  Abhandlung:  ^^Sur  la  methode  de  delermmer  ks  comtan-' 
tes  de  la  pile  voUaique^^ 

Obgleich,  nach  den  Lehrbüchern  der  Chemie,  die  Eisenoxy- 
dulsalze das  Gold  aus  seiner  Auflosung  im  nietallischen  Zustande 
niederschlagen  und  das  Präcipilat  keine  Art  von  Oxydation  ent- 
hält, so  habe  ich  doch  nichtsdestoweniger  die  Wirkung  des  Ka- 
linmcyanürs  auf  eine  metallische  Goidplatte  untersuchen  wollen. 
In  Folge  dessen  habe  ich  eine  Platte  reinen  Goldes,  von  ungefähr 
1  Quadratzoll  Oberfläche,  in  ein  Glas,  welches  zur  Hälfte  mit  einer 
Anflösung  dieses  Salzes  angefüllt  war,  hineingehängt.  Nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  3  Tagen  war  der  Theil,  welcher  in  die  Flüssig- 
keit hineintauchte,  fast  gänzlich  anfgelöst.  Die  stärkste  Ein- 
wirkung hatte  am  obern  Theile  stattgehabt,  wo  die  Flüssigkeit 
lind  die  Platte  in  Berührung  standen  mit  der  atmosphärischen  Luft. 
Ich  darf  nicht  unterlassen  zu  bemerken ,  dass  das  Glas  auf  einem 
"Wärmeapparate  stand,  um  die  Auflösung  beständig  bei  einer  Tem- 
peratur von  30''  bis  40*^  R.  zu  erhalten. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  habe  ich  mich  solcher  Säuren  und 
Salze  bedient,  wie  man  sie  im  Handel  anlrilTt;  jedoch  glaube  ich, 
dass  die  Auflöslichkeit  des  Goldes  in  diesen  Substanzen  ein  Phä- 
nomen ißt,  welches  sich  nach  den  wenigen  bisher  über  die  Gold* 

Jüum.  f.  pcakt.  Chemie,    XXXI.  6.  ^\ 
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sähe  angestelllen  Untersuchungen  nicht  leicht  erklären  lässC 
Wenn  es  erlaubt  wäre,  eine  Hypothese  liier  anfzustellen ,  a<] 
könnte  man  zu  der  Annahme  eich  veranlasst  fühlen,  das 
fiold  steh  m  diesen  Auflösimg^en  in  dem  Zustande  eines  Granats 
oder  Ammoniats  vorfände,  da  die  zahlreichen  Umwandlungen, 
welche  die  Cyanüre  erleiden,  in  Berührung  mit  der  Luft  vor 
sich  gehen. 

Das  Silber  und  das  Kupfer  in  Form  von  sehr  dünnen  Pia ttche 
oder  Drähten  losen  sich  gleichfalls  in  diesen  Salzten  auf  und  kön- 
nen auf  dieselbe  Weise  reducirt  werden. 

Die  Chemiker  führen  nur  eine  einzige  Substanz  an,  welche 
im  Stande  ist,  das  Gold  aufzulösen;  es  ist  die  Salpeter- Salzsäure, 
oder  das  Königswasser.  Nach  der  Angabe  von  M i t s o h e r li c li 
löst  sich  das  Gold  auch  noch  in  der  Sclensäure  auf.  Meine  Ver* 
suche  lassen  mich  verniuthen ,  dass  die  CyanwasserstofTsäure 
im  Entstehungsmomente  auch  diese  Eigenschaft  besitze ;  aber  ge- 
wiss ist  es,  dass  in  Zukunft  die  Kaliumcyanüre  unter  die  Zahl  der 
Auflösungsmitlel  des  Goldes  gerechnet  werden  müssen,  und  dass 
man  sich  hüten  muss,  hei  Operationen,  welche  die  Anwendung 
dieser  Salze  erfordern,  goldene  oder  silberne  Gefässe  zu  ge- 
brauchen* 


xLvra. 

üeber  das   Quecksilberoxychlorur. 

Von 

(Forhundl.  vid  de  Skandinav,  NatUTf.   Wge  Mote*   10i2.) 

Wie  bekannt,   bildet  sich  unterchlorige  Säure,  wenn  man 
Quecksilberoxyd,  welches  mit  Wasser  angerührt  ist,  in  eine  Bit 
Chlorgas  gefüllte  Flasche  bringt.      Das  Chlor  nämlich  decompq 
nirt  das  Quecksilberoxyd,  bildet  unterchlorige  Saure,  welche  volj 
Wasser  absorbirt  wird,  und  einen  amorphen,  weissen,  in  Wass« 
unauflöslichen  Kürper,  welcher  eine  Verbindung  ist  von  Qneck- 
silberoxyd  mit  Quecksilberchlorid. 

Aber  wenn  man  nach  dieser  Methode  operirt,  so  ist  die  Attft- 
beute  nur  sehr  unbedeutend,  weil  man  das  Chlor  im  ungebundenen 
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gagförmigen  Zustande  anwendet.  £§  sehlen  mir  deshalb  nicht 
nnzwcckn]äs5i^,  anstatt  dieser  atlgemeineti  Bereftunpart  das 
Chlorhydrat  cur  Prüparatfon  zu  verwenden.  Ein  in  dieser  Hin^ 
sieht  angestellter  Versnch  —  in  BetrefT  dessen  es  kanm  nöthig 
sein  wird,  zu  bemerken,  dass  das  Quecksilberoxyd,  ehe  beide  Sub- 
stanzen mit  einander  vermischt  wurden,  bis  zur  Temperatur  des 
Chlorhydrats  war  abgekühlt  worden  —  gab  auch  ein  durchaus 
glückliches  Besultat  hinsichtlich  der  Oxydation  des  Chlors;  nur 
trat  der  merkwürdige  Umstand  ein ,  dass ,  statt  des  weissen  amor- 
phen Quecksiiberoxychloricfs,  sich  eine  schöne  schwarze  und 
angenschetDlieh  krystallinische  Verbindung  bildete,  welche,  unter 
der  Loupe  betrachtet,  sich  als  bestehend  erwies  aus  kleinen  glän- 
zenden Flitlem,  gleich  dem  pulverisirten  Eisenglanz,  und  welche 
sich  bei  der  Erhitznng  in  einer  Glasrclhre  in  reines  Quecksilber- 
ehlorür,  metallisches  Quecksilber  und  SatierstolT  zerlegte"^). 

ßei  der  Analyse  wurde  für  diese  schwarze  Verbindung  fot^ 
gende  Zusammensetzung  gefunden : 

Chlor  7,68 

Quecksilber     88,79 

Sauerstoff  3,53 

100,007 

woraus  folgende  Forme]  sich  ergiebt: 

4  HgO  +  Hg,  Cl,. 

Ehe  ich  die  Analyse  angestellt  halte ,  vermuthete  ich ,  dass 
ie  erhaltene  schwarze  Verbindung  eine  isomerische  Modtlicatioo 
^Bei  von  dem  gewöhnlichen  Oxychlorid.  Um  zu  erfahren,  auf 
welche  Weise  eine  mechanische  Mischung  von  Quecksilberoxyd 
und  Chlorid  sich  hei  der  Einwirkung  der  Wärme  verhielte,  wurde 
eine  solche  Mengung  nach  gleichem  Alomverhältniss  vorgenom- 
men und  in  einer  Glasröhre  erhitzt.  Noch  bevor  ein  Sublimat 
sich  gebildet  hatte,  war  die  hellrothe  Farbe  der  Mischung  in  eine 
dunkelbraune  verwandelt^  aber  das  später  sich  bildende  Sublimat 
war  unverändertes  Chlorid,  ohne  die  geringste  Spur  von  Chloriir. 
Herkwiirdig  ist  es,  dass  die  letztgenannte  Mischung,  sogar  ohne 


♦)  Merkwürdig  isd^  da^a  die  ältere  Benennnng  für  QiteckHtlbercliluriir 
Calomcl  ist  (ttaldsj  ftüöff^  sctün  sclKr.irz),  ein  Name,  der  vcrmotliHcb  des- 
wegen  der  weuwm  Verbindung  gegeben  worden  ist«  weil  dieselbe  Wrilrseliein- 
lieb  zuerst  aus  einem  ÄchÜnen  scbwarzen  Kürper  dargestellt  wurde.  VergL 
KrsNfl'«  Nacktrag  z.  i,  krit-etymoL  med«  Lex*    S.  63. 

24* 
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Erwärmung,  allein,  wenn  dieselbe  eine  Zeitlang  der  atmospn 
sehen  Luft  ausgesetzl  ist ,  durch  ihre  günze  Masse  hindurch  die^ 
«elbe  dtinhelhraune  Farbe  annimmt,  welche  sich  zeigt  bei  der  so* 
gleich  vorgenommenen  Erhitzung  der  eben  vorher  bereiteten 
Mischung. 

Bas  oben  beschriebene  Oxychloriir  ist  ebenfalls  dargestellt 
worden  vom  Herrn  Exatninains  medicinae  Kohl  im  chemischen 
Universitatslaboratorium,  durch  Pracipitation  des  Quecksilber- 
chlorids mittelst  kaustischen  Natrons  und  einiges  Hinstehen  der 
Mischung. 

Eine  Frage,  welche  hinsichtlich  der  Bildung  des  Quecksilb^ 
chloriirs  aufgeworfen  werden  kann 5  ist  die,  ob  nicht  bei  die 
Derstetlnng  desselben  auch  eine  andere  Oxydationsstiife  dii 
Chlors  sich  biliJe  als  die  unterchlorige  Säure.  Ich  bin  nieiit 
im  Stande,  diese  Frage  zu  beantworten,  obgleich  das  erhaiteM 
Fräparat  alle  Eigeßschaften  der  unterchlorigen  Säure  hatte. 
Man  giebtan,  dass  das  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellkf 
Quecksilberoxychtorid  seiner  Zusammensetzung  nach  verschieden 
sein  könne,  während  die  nnterchlorige  Säure  immer  sich  unver- 
ändert gleich  bleibt;  so  kann  man  sich  auch  wohl  denken,  dasi 
das  Quecksilberchlorür  sich  bilden  kann,  ohne  eine  Yeränderung 
in  der  Oxydation  des  Chlors  nothwendig  zu  bedingen.  um  die 
zur  Bildung  der  unlerchJorigen  Saure  nothwendige  SauerstolT* 
menge  zu  erhalten,  braucht  man  nur  ein  willkiihrliches  Multiplu 
von  Quecksilberoxyd  sich  zu  denken. 


XLIX. 
Analyse  einer  luegurung  yon  Zinn  ond  Antim^ 


Von 


iJhemaUier  q. 

(JoHTn.  de  ckim.  mt*d. 


1844.    i^nu.  p.  Id.) 


Wir  behandelten  die  Legirung  von  Zinn  und  Antimon,  welche 
ungefähr  8  — 12  Proc.  des  letitem  enthielt,  mit  Chlorwasserstoff- 
jsäure  und  erwarteten,  dass  sich  ein  grosser  Theil  des  Antimons 
als  Antimon  Wasserstoff  entwickeln  wurde,  und  entzündelen  das 
sich  entbindende  Gas,  um  die  AntimonJlecken  zu  erhalten.    Diese 
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erfichienen  aber  nur  ungemein  schwacli ,  vielmehr  hatte  sich  das 
AnlimoQ  m  Gestalt  eines  schwanen  Pulvere  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  angesammelt,  und  zwar  in  der  Menge  ungefähr,  in  wel- 
cher es  in  der  Legirung  enihalten  war< 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  diese  Legirung  wan- 
delt sie  in  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  antimoniger  Säure 
um,  von  geli)lich-weisser  Farbe,  welches  beim  Trocknen  grün- 
lich wird*  Bis  zum  Glühen  erhitzt,  wird  es  ziemHch  braun,  oft 
fast  schwarz.  Ein  Theil  davon  wurde  reducirt  und  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsaure  zusammengebracht.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  gab  grosse  schwarze  Antimonflecken.  Unter  die- 
sen Umständen  können  kleine  Mengen  Antimonoxyd,  dem  Zinn- 
oxyd beisfemischt,  leicht  erkannt  werden.  Dieses  einfache  Mittel 
wird  angewandt  werden  können ,  um  in  dem  in  Salpetersäure  un« 
löslichen  Ktickstande  die  Gegenwart  des  Antimons  zu  entdecken» 

Bei  der  Analyse,  um  das  Verhaltniss  des  Antimons  zum  Zinn 
ZttÜnden,  haben  wir  uns  des  Verfahrens  von  Gay-Lussac  und 
C bandet  bedient,  und  zwar  mit  sehr  gntem  Erfolge,  nämlich 
die  Legirung  mit  Chi orw assers toffsäiire  zu  bebandeln,  der  nach 
und  nach  Salpetersäure  zugesetzt  wird,  und  sodann  die  Lösung 
durch  einen  Zinn  Stab  zu  fallen. 

Die  Zusammensetzung  des  Mefal  argentm^  einer  Composition 
Ton  einiger  Hämmerbarkeit  und  schwachem  Klange ,  spee.  Gew. 
7,230,  fanden  wir: 

Zinu •     .     85,44 

Antimon 14,50 

Blei     .......       0,06 

Sparen  von  Eisen  und  Kupfer       — 

100,00. 
Ein  alter  (sogenannter)  zinnerner  Löffel,  dessen  spec.  Gew. 
8j799  war,  bestand  aus : 

Zinn  .  .  .  48,07 
Antimon  *  -  3,60 
Blei  ....  48,30 
Kupfer  .  .  .  0,03 
Spuren  von  Eisen        — 

100,00. 
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Reaction  auf  Strychiiin- 

Herr  Eugene  Marehand,  Apotheker  zn  F^camp,  glebt 
eine  Bekr  empfindliche  Reaction  auf  Strychnin  an  (Joum,  de  ChkfL 
med.  1844.  Jaiw.  p.  15),  welche  darin  besteht,  dass  man  eine 
iehr  kleine  Quanlilät  desselben  ml\  oinig:en  Tropfen  Schwefel- 
säure reibt,  welche  man  mit  circa  y-^  Salpetersäure  Ternüsolit 
hat.  Zu  der  Auflosan^  setrt  man  etwas  braunes  Bleisuper- 
oxyd, Augfenblicklich  erscheint  eine  tiefe  blaue  Farbe,  welche 
sehr  bald  in  Violett  iibergehl  und  nach  und  nach  in  Roth,  biB  nim 
endlich  nach  mehreren  Stunden  gelb  erscheint.  In  einer  Aufl^i 
«ung  soll  noch  0,00005  Gr.  Strychnin  hierdurch  tn  entdecken 
sein.  Wir  haben  diese  Reaction  geprüft  und  sie  bei  Anwendung 
von  reinem  Strychnin  sehr  schön  und  deutlich  gefunden^  selbst 
wenn  die  Quantität  des  Alkalo'ids  sehr  unbedeutend  war*  Bei 
einer  Mischung  von  12  Gr.  Milch  und  \  Milligr.  Strychnin  wurde 
in  der  voq  dem  coagulirten  Käse  ablaltrirten  Flüssigkeit  durch 
Bleisuperoxyd  eine  deutlich  rothe  Färbung  herbeigeführt,  welche 
anfangs  einen  Stich  in's  Violette  hatte.  Diese  Reaction  scheint 
die  Aufmerksamkeit  der  gerichtlichen  Mediciner  zn  verdienen. 

Die  Leser  erinnern  sich  einer  Notiz  dea  Hrn.  Dr*  Fuas, 
dies*  Journ.  Bd,  XIX,  510,  worin  derselbe  die  Vermnihung  aus- 
spricht, dass  das  Brucin  kein  eigenthümliches  Alkaloid,  sondern 
eine  Verbindung  von  Strychnin  mit  einem  Uarze  sein  möge.     Wir   i 
haben  die  oben  angeführte  Reaction  auf  die  von  Hrn.  Dr.  Fnss 
der  Red.  übersandten  Präparate  angewandt  und  dabei  gefunden, 
dass  das  von  ihm  dargestellte  angehlicbe  künstliche  ßrucin  die 
Strychninreaction  sehr  deutlich  zeigt,  wahrend  reines  t^alpet^^ 
saures  Brucin,  welches  der  Eine  von  uns  der  Güte  des  Hrn.  FN^f 
Li  eh  ig  verdankt,  durchaus  keine  violette  Färbung  mit  der  sal- 
petersäurehaltigen  Schwefelsaure  und  Bleisuperoxyd  giebt.      Be- 
merken wollen  wir  noch,  dass  es  zweckmässig  ist,  die  Schwefel- 
saure nicht  völlig  concentrirt,  sondern  mit  etwa  ^Wasser  verdüiuil 
anzuwenden* 

JE«  n.  iEfii* 
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LI. 

Darstellang  von  Stickstoff. 

Hr.  E.  Harchand  wendet  hierzu  die  Einwirkung  des  wäaae- 
rigen  Ammoniaks  auf  eine  Chlorkalklösung  an.  Man  hat  schon 
früher  die  Einwirkung  des  festen  Salmiaks  (in  Stücken)  auf  Chlor- 
kalklösung hierzu  benutzt.  Die  Methode  von  Soubeiran,  Sal- 
peter und  Salmiak  innig  zu  mischen  und  zu  erhitzen,  fand  ich 
nicht  ganz  zweckmässig.  Es  entwickelt  sich  leicht  salpetrige 
Säure. 

MO. 

Ul. 

Darstellang    der    Kohlensäure    und    des    oxydirten 
Stickgases^   Stickstoffo:sydals^  im  starren  Zustande^ 

durch 
JFohann  Waiterer  m  Wien. 

(Briefliche  Mittheilong  von  Prof.  PI  eise  hl.) 

In  der  Darstellung  der  Kohlensäure  im  starren  Zustande  ist 
eine  neue  Epoche  eingetreten,  und  Niemand  darf  mehr  fürchten, 
bei  ihrer  Darstellung  durch  schreckliche  Verstümmelung,  wie 
»  Hervy,  getödtet  zu  werden.  Der  Thilorier'sche  Apparat 
liatte  den  grossen  Fehler,  dass  er  aus  Gusseisen  angefertigt 
i¥urde,  was  ich  gleich  anfangs  an  ihm  tadelte  und  behauptete,  er 
müsse  aus  zähem  Schmiedeeisen  hergestellt  werden.  Er  ist  aber 
jetzt  ganz  überflüssig  geworden,  denn  Hr.  Johann  Natterer, 
«in  talentvoller  junger  Mann ,  der  im  vorigen  Jahre  einer  meiner 
ausgezeichnetsten  Zuhörer  war,  hatte  den  sehr  glücklichen  Ge- 
danken, die  Flasche  einer  Windbüchse  als  Compressionsapparat 
anzuwenden ,  um  darin  die  Kohlensäure  in  den  flüssigen  Zustand 
SU  versetzen ,  damit  sie  beim  Ausströmen  erstarre.  Dieser  Vor- 
aussetzung entsprach  der  Erfolg  vollkommen,  und  man  ist  durch 
Natterer*s  Methode  im  Stande,  eine  grössere  Menge  starrer 
Kohlensäure  ohne  die  geringste  Gefahr  für  die  Gesundheit  darzu- 
stellen. 

Da  es  ein  sehr  interessanter  Versuch  ist,  die  Kohlensäure 
—  die  sich  bei  der  Gährung  des  Weinmostes  und  der  Bierwürze 
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Itiftf^  entwickelt  und  im  Keller  verbreitet  und  schon   manclies 

Menschenleben  als  Opfer  der  Unvorsichtigkeit  forderte,  die  Koh- 
lensäure, die  in  manchen  Gegenden  dem  Schoosse  der  Erde  ent- 
strömt, z.B.  in  der  GroUa  del  Cane  ^  die  in  Mineralwassern  zur 
Herstellung  unserer  zerrütteten  Gesundheit  so  mächli^^  mit  bei- 
trägt, die  im  Champagner  unter  heftigem  Knall  den  Pfropf  an  die 
Decke  schlendert  und  mit  Aufschäomen  entweicht  —  diese  Koh- 
lensäure siarr  zu  erhlicken  und  auf  der  Hand  herumzutragen,  so 
hielt  ich  am  11.  März  vor  einer  sehr  zahlreichen  Versammlung 
angesehener  und  mitunter  hochgestellter  Personen  eine  öffent- 
liche Vorlesung.  Die  dargestellte  slaiTe  Kohlensäure  war  blen- 
dend weiss,  wie  der  reinste  frisch  gefallene  Schnee ,  konnte  in 
der  flachen  Hand,  wo  die  Haut  etwas  weniger  empllndlich  ist, 
kurze  Zeit  ohne  schmerzhafte  Empfindung  erhalten  werden,  man 
fühlte  blos  starke  Kälte;  aber  zwischen  den  Fingerspttzeiii 
vollends  wenn  man  etwas  drückte,  fühlte  man  ein  Brennen,  fasi 
wie  von  glidiendem  Eisen,  und  bei  längerer  Berührung  wurden 
Blasen  entstehen;  sie  ging  aus  dem  starren,  ohne  vorher  er«t 
flüssig  zu  werden,  gleich  in  den  luftigen  Zustand  über. 

Um  zu  zeigen ,  dass  der  starre  Korper  wirklich  nichts  Ande- 
res sei  als  Kohlensäure,  wurde  ein  Stückchen  davon  in  ein  hohes 
Cylinderglas,  in  dem  vorher  ein  angezündetes  Kerzchen  ruhig 
forlbrannte,  gelegt,  nach  kurzer  Zeit  das  Kerzchen  wieder  hin- 
eingetauchl,  weiches  jetzt  aber  erlosch,  als  es  kaum  einige  Liniea 
tief  eingesenkt  wurde.  Befeuclitetes  blaues  Lakmnspapier  wurdD 
schwach  gerOthet  und  klares  Kalkwasser  schnell  getrübt. 

Die  starre  Kohlensäure  wurde  gleich  wieder  als  Kälte  erze 
gendes  Mittel  benutzt,  indem  sie,  mit  etwas  Schwefeläther  benetz^' 
eine  grosse  Menge  Quecksilber  zum  Gefrieren  brachte,  welches, 
auf  einen  ebenfalls  erkalteten  Ambos  gelegt,  beim  Hämmern  einen 
dumpfen  Ton  gab,  ähnlich  wie  Blei.      Ein  Weingeistthermomel 
sank  fast  bis  auf  —  80'"  herab. 

Natter  er  hat  auch  bereits  das  oj^dirte  Stickgas^  das  Stt 
stoffoxifdfd^  in  den  starren  Zustand  versetzt.  Zur  Verdichtu 
der  Kohlensäure  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  ist  der  DrucS 
von  ungefähr  86  Atmosphären  erforderlich,  das  StickstofToxydul 
erfordert  aber  hierzu  den  Druck  von  ungefähr  50  Atmosphären« 
Das  Nähere  wird  Natter  er  seiner  Zeit  veröffentlichen. 
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Ueber  eiBige  neue  milchsaure  Salze, 

Von 
J9.  M*  Xfepa§e,   Prof,  su  Gisora, 

(Jouni,  de  Oiim.  mtid*    1844.    Janvier^  pag,  8.) 

—  —  1,  Milch^aures  Aetkyhxyd,  Wenn  man  iwei  T heile 
gepulverten  und  getrockueten  milchsauren  Kalk,  zwei  Tlieile  rec- 
tifidrten  Alkohol  und  anderthalb  TheÜe  Schwefelsäure  von 
66^  (concentrirle  englische  Schwefelsäure)  deslillirt  und  die 
Operation  unterbricht,  wenn  sich  die  Masse  anfängt  zu  bräunen, 
das  Destillat  niil  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcfum  zusamraen- 
bringt,  nach  24  Stunden  van  diesem  abgiesst  und  einer  neuen 
Destillation  unterwerft,  so  erhalt  man  die  Verbindung  rein, 
welche  folgende  Eigenschaften  besitzt i  Der  Aether  ist  durch- 
sichtige, farblos,  von  ruinähnlichem  Geruch;  bei  9^  C.  von 
0,866  spec.  Gew,;  unter  28"  6"'  Pression  kocht  er  bei  77'  C-  Er 
reagirt  neutral  auf  Lakmuspapier:  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
nnd  Aether  in  allen  Yerhältnissen.  Eine  kleine  Quantität  davon, 
in  einer  lufthaltigen  Flasche  länger  als  einen  Monat  aufbewahrt, 
blieb  völlig  neutral.  —  Die  kaustischen  Alkalien  zersetzen  den 
Aether  in  Milchsäure  und  Alkohol ;  sehr  deutlich  ist  diese  Er- 
scheinung bei  dem  Kalk.  Es  genügt,  die  Flüssigkeit  mit  etwas 
Kalkbydrat  in  einer  verschlossenen  Flasche  zu  schiilleln;  am  an- 
dern Tage  hat  sie  sich  in  eine  weisse,  gelatinöse  Masse  verwan- 
delt, welche  der  gallertartigen  Kieselsäure  oder  Thoncrde  gleicht. 
Im  Wasserbade  wird  sie  fliissig  und  liefert,  tiltrirt  und  abge- 
dampft, krystallisirten  milchsauren  Kalk.  —  Uebrigens  erhält 
man  durch  die  Aetherification  nicht  alle  Milchsäure,  welche  in 
dem  Kalksalze  enthalten  war,  als  Aether  wieder;  eine  kleine 
Quantität  bleibt  frei*), 

2.  MUcIisaures  Methyloxyd,  Dieses  zu  erhalten,  gelang 
auf  diesem  Wege  nicht ,  wenn  man  statt  Weingeist  Hoizgeist  an- 
wandte.    Das  Destillat  besteht  immer  nur  aus  Holzgeist  selbst. 


*)  Ea  ist  tn  bedauern,  dajis  Hr.  Lepage  die  Zaüaromensetzung  cle« 
milcbs^arcn  Aether.«  nutht  untersuclit  bat,  indem  dieselbe  zwar  wiibr^ctieinljeb 
darcb  C^  H,f,  O^  -^  C^  Hio<^  ausgedrückt  wird,  aber  möglicber  Wei^ne  aucb 
üurch  Cfi  Hg  O4  +  C4  HioO  repniseiitirt  werden  küaiite,  Md. 
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Dennoch  ist  e»  wahrscheinlicli ,  dass  der  miklisaiire  Holzätb 
existire. 

3.  Mücftsanres  Cadmmmoxyd,  "Dieses  Salz  erhiilt  man  diirdi 
Sältigung  freier  Milchsäure  durch  frisch  gefälltes  Cadmimnoxyd- 
hydrat^  oder  kohlensaures  Cadmiiimoxyd.  Hat  man  die  Flüssig- 
keit in  einem  Kolben  bis  auf  70  —  80^  C.  erhitzt ,  so  geht  die 
Keaction  viel  schneller  vor  sich.  Die  gesättigte  Flüssigkeit  fü- 
trlrt  und  verdampft  man  bei  sehr  gelinder  Wärme,  bis  zum  Er- 
scheinen einer  weissen  Sakhaut.  Beim  Erkalten  setzt  sich  eine 
schwammige,  durch  kleine  Nadeln  gebildete  Masse  ab,  welche, 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  auf  Fliesspapier  von  der  Feacb* 
tigkeit  befreit  wird.  Man  kann  auch  schwefelsaures  Cadmiiun* 
oxyd  durch  milchsauren  Kalk  zersetzen,  indem  man  ungefäiir 
20  Th.  milchsauren  Kalk  auf  15  Tlu  krystatlisirtes  schwefelsaure« 
Cadmiumoxyd  nimmt.      Die  Reaction  wird  kochend  ausgeführt. 

Das  milciisaure  Cadmiumoxyd  ist  ein  weisses,  in  kleinen  Ni* 
dein  kryslalUsirtcs  Salz,  löslich  in  8  —  9  Th.  kalten  und  4  Tt 
kochenden  Wassers ;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Salz  zeigt  hei  seiner  Krystallisation  eine  eigentbümliclie 
Erscheinung,  welche  jedoch  nicht  ohne  Beispiel  ist.  Seine  bei 
der  Siedehitze  gesättigte  Auflösung  krystallisirt  nichl  beim  Erkal' 
ten ,  selbst  nicht  nach  achttägiger  Ruhe.  Man  muss  die  Flüssig* 
keit  von  Neuem  der  Hitze  aussetzen,  bis  zum  Erscheinender 
Krystallhaut,  ohne  dass  das  Sieden  eintritt*  Jetzt  erstarrt  bi 
Erkalten  die  ganze  Masse. 

Um  zu  entdecken,  ob  mÜchsaure  Kalkerde  dem  Cadmiumsalic 
heigeraischt  ist,  entfernt  man  das  Metalloxyd  durch  Schwefel 
serstoff  und  prüft  die  Flüssigkeit  nun  durch  Oxalsäure. 

4.  Milchmttres  AntimonoxyfL  Milchsäure  lost  das  AnlimoH' 
oxyd  in  der  Kälte  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf,  ohne  sich  da- 
mit zu  sattigen.  Die  eben  so  starken  elektro-negaliven  als  hast 
sehen  Eigenschaften  des  Anlimonoxyds  machen  es  wenig  gei 
net,  sich  mit  der  vegetabilischen  Säure  zu  vereinigen.  Auch 
Essigsäure  konnte  ich  weder  in  der  Kälte  noch  Wärme  eia^_V«E. 
bindung  des  Antimonoxyds  hervorbringen- 
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LIV. 

Ueber  eine  Erscheinung,   welche  die  Seifenblasen 
ddrbieten  9  wenn  sie  auf  Eohlensäuregas  schwimmen. 

Aaszag  aas  zwei  Briefen 

Tom 

"Pv^.  Marianini» 

(Annales  de  Chim,  et  de  JPhys,    November  1843.) 

Um  die  grosse  Verschiedenheit  der  Dichtigkeit,  welche  zwi- 
■einen  der  atmosphärischen  LafI  und  dem  Kohlensäoregase  be- 
■teht,  za  zeigen,  macht  man  in  der  Physik  seit  langer  Zeit 
folgendes  Experiment:  Man  lässt  eine  mit  ausgeathmeter  Luft 
amfgeblasene  Seifenblase  in  ein  weites ,  gegen  zwei  Drittel  mit 
Kohlensäoregas  angefülltes  Glasgefäss  fallen,  dessen  oberes  Drittel 
atmosphärische  Luft  enthält ;  die  Blase  senkt  sieh ,  bis  sie  die 
Oberfläche  des  Kohlensäuregases  erreicht,  und  bleibt  nach  einigen 
Schwankungen  darauf  schweben.  Bei  aufmerksamer  Beobach- 
tung dieser  Erscheinung  habe  ich  eine  sehr  sonderbare  Thatsache 
bemerken  können ;  nach  zwanzig  Secunden  bläht  sich  die  Blase, 
welche  nach  den  Schwingungen  des  ersten  Augenblicks  in  Gleich- 
gewicht war  und  fast  unbeweglich  auf  dem  Kohlensäoregase 
schwamm,  nach  und  nach  auf  und  erweitert  sich  allmählig,  bis  sie 
wem'gstens  das  Doppelte  ihres  ursprünglichen  Volumens  erreicht 
hat.  Das  Bemerkenswertheste  hierbei  ist  aber,  dass,  sowie  das 
Volumen  der  Blase  zunimmt,  sie  sich  immer  mehr  in  das  Gas  hin- 
einsenkt, und  wenn  sie  YöUig  eingetaucht  ist ,  so  geht  die  Ver- 
grössenmg  des  Volumens  schneller ,  die  Blase  sinkt  fortwährend, 
indem  sie  sich  ausdehnt,  und  die  lebhaften  Farben,  welche  auf 
ihrer  Oberfläche  glänzen ,  beweisen ,  dass  sie  immer  dünner  und 
dünner  wird ;  endlich  kommt  sie  auf  den  Boden  des  Gefässes,  berührt 
ihn  und  verschwindet. 

Es  schien  mir,  dass  diese  Erscheinung  einer  Art  Gasendos- 
mose zugeschrieben  werden  müsse,  das  heisst,  dass  das  Kohlen- 
säuregas durch  die  dünne  Hülle  der  Blase  in  dieselbe  eindringt, 
sie  aufbläht,  erweitert  und  ihr  Gewicht  vermehrt. 

Seit  der  ersten  Beobachtung  dieser  merkwürdigen  Erschei- 
nung habe  ich  versucht ,  sie  unter  verschiedenen  Umständen  zu 
Studiren  4  und  ich  gebe  hier  das  Resultat  meiner  ferneren  Unter- 
suchungen. 
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Ich  habe  Seifenblasen  mil  verschiedenen  Gasen  auf^eblasci 
die  einen  mit   almospbärisclier  Luft,  andere  mit  reinem  Saiief» 
stolTgase  oder  auch  mit  StichstofTgas,   andere  endlich   mit  ^^M 
mengen   von   einem   dieser  lelzteren  Gase   mit   ungefähr  eine^i 
Zehntel  des  Volumens  Wasserstoffgas.      Alle  diese  Blasen,  nach- 
dem sie  längere  oder  kürzere  Zeit  auf  dem  Kohlensäuregasc  ge- 
schwebt   hatten ,    zeigten    dieselben    Erscheinungen     wie   die 
angegebenen. 

Unter  alleii  diesen  so  mit  Gasgemengen  erfüllten  Blaseii 
fanden  sich  einige  von  einem  Gewichte,  welches  sie  ungefähr 
1,50  M.  über  dem  Boden  im  Gleichgewichte  hielt,  obwohl  sie  alsdann 
nicht  auf  dem  Kohlensaiiregase  ruhten.  Diese  Blasen  haben  mir 
niemais  eine  Vergrosserung  ihres  Volumens  gezeigt;  ich  habe 
nur  bemerkt,  dass  sie  vor  ^e.m  Zerplatzen  etwas  stiegen* 

Als  der  das  Kolilensauregas  enthaltende  Cy linder  eine  Höh« 
von  ungefähr  60  Cent,  hatte,  zerplatzten  die  Blasen,  welche  einen 
langen  Weg  bei  ihrem  Herabsinken  tu  durchlaufen  hatten,  fast 
immer,  ehe  sie  den  Boden  berührten ;  mit  Billfe  dieses  Umstandei 
konnte  ich  bemerken^  dass  das  Gas  eomprimirt  ist,  wie  dfini 
auch  die  Hülle  der  Blasen  sein  mag  und  von  welcher  Art  das  in 
ihnen  enthaltene  Gas  ist;  denn  ich  habe  gesehen,  dass  die  ßlaif 
bei  ihrem  Zerspringen  eine  Menge  kleiner  Tröpfchen  noi herwarf, 
welche  die  Wände  des  Gefässes  benetzten^  eine  Erscheinung, 
welche  nur  vermöge  der  Elasticität  des  in  der  Blase  comprimirl 
fiases  stattfinden  konnte. 


Uelier   einen    Obsidian    aus   Indien^    welcher   bc 
Durchsagen  mit  Detonation  zersprang. 

Von 

jä,  MBamauTm 

iCompt,  rend,    No.  L    2.  Jam.  1844.) 

Dieser  Stein,  von  fast  sphäroidischer  Form  und  einem  Dorcff 
messer  von  ungefähr  0,06  M-,  war  mir  von  dem  Herrn  ß  ^  v  alet, 
Naturalisten  zu  Paris,  unter  dem  Namen  eines  Obsfdfans  aus  Indien 
überliefert  worden.     Da  ich  die  innere  Structur  desselben  ken- 
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neu  XQ  lernen  wünschte ,  so  trug  ich  einem  Steinschleifer,  dem 
Herrn  Puech,  auf,  ihn  in  zwei  möglichst  gleich  grosse  Stücke 
xa  lerschneiden.  Diese  Arbeit  war  schon  ziemlich  weit  vor- 
wärts geschritten  und  der  Stein  ringsum  fast  bis  zu  zwei  Drittel 
seines  Durchmessers  durchgesagt,  als  sich  ein  zischender  Laut 
boren  Hess,  dem  sogleich  eine  starke  Detonation  folgte.  Die 
eine  Hälfte,  welche  in  dem  Kitte  befestigt  war,  blieb  unversehrt, 
während  die  andere  freie  Hälfte  sich  bei  der  Explosion  In  zahl- 
reiche Stücke  zertheilte,  welche  mit  Heftigkeit  nach  allen  Sei- 
ten geworfen  wurden.  Ich  habe  geglaubt,  hier  den  Bericht  des 
Arbeiters  beifügen  zu  müssen,  da  derselbe  interessante  Details 
über  dieses  Ereigniss  und  über  die  Structur  des  Steines  giebt. 

Die  grössteu  Fragmente  zeigten  einen  glasartigen  und  etwas 
strahligen  Bruch;  die  Strnctur  war  nach  dem  Ausspruch  des 
Herrn  Puech  analog  der  des  Pifrüe  blanche. 

Dieser  in  seiner  Hasse  ziemlich  compacte  Stein  zeigt  nur 
g^gen  die  Mitte  hin  mehrere  sphäroidische  Höhlungen  von  der 
Grösse  einer  Erbse.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  der  nicht  zer- 
trümmerte Theil  noch  einige  ähnliche  Löcher  enthält. 

Beim  ersten  Anblick  hat  diese  Substanz  mit  dem  Bouteillen- 
glase  viele  Aehnlichkeit ;  ihre  äussere  Oberfläche  ist  wie  mit  klei- 
nen blasenförmigen  Löchern  besetzt.  In  Masse  gesehen ,  ist  sie 
schwarz ,  aber  die  dünnen  Splitter  sind  durchscheinend  und  von 
tief  olivengrüner  Farbe.  Das  Pulver  ist  graulich-weiss.  Das 
Fossil,  besonders  nahe  der  Oberfläche,  ist  sehr  hart,  es  ritzt 
das  Glas  und  selbst  zuweilen  den  krystallisirten  Quarz. 

Das  specifische  Gewicht  dieses  Obsidians  habe  ich  gleich 
2,47  bei  einer  Temperatur  von  8°  C.  gefunden,  während  das  des 
Bouteillenglases,  welches  ich  mit  ihm  vergleichen  wollte,  2,72 
betrug. 

Vor  der  Löthrohrflamme  schmilzt  er  leicht,  ohne  sich  aufzu- 
blähen und  seine  Farbe  zu  verändern ,  zu  einem  durchscheinen- 
den Glase  zusammen.  In  der  Flamme  einer  einfachen  Alkohol- 
lampe erhitzt,  wird  er  an  den  Rändern  weich,  ohne  völlig  zn 
schmelzen.  Das  Bouteillenglas  dagegen  erweicht  und  rundet 
sich  zu  Kügelchen  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit. 

Mit  Borax  stark  erhitzt,  schmilzt  das  Fossil  sehr  langsam; 
wenn  man  ein  wenig  Salpeter  hinzufügt,  giebt  es  die  Reaction 
des  Eisens  und  des  Mangans. 
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In  einem  Flaüntieg^el  stark  geglüht,  verliert  es  nichts 
Gewicht, 

Säuren,   selbst  concentrirt  und  kochend,  scliieneii  mir 
diese  Sabstanx  nicht  einzuwirken. 

Die  Analyse ,  welche  ich  ansleUte,  nach  dem  Anfschliesieii 
de«  Minerab  mittelst  kohlensauren  Baryts  bei  einer  hohen  Tem- 
peratur, gab  mir  bei  der  Anwendung  der  gewöhnlichen  Metho- 
den folgende  ResuUate: 


Sauerstofl*. 

Kieselerde 

0,7034 

0,3654 

Thonerde 

0,0863 

0,0403 

Kalkerde 

0,0456 

0,0128 

Eisenoxyd 

0,1052 

0,0239 

Hanganoxyd 

0,0032 

0,0007 

Natron 

0,0334 

0,0085 

Magnesia 

0,0167 

0,0064 

0,9938- 

Die  ZusammeneetKung  dieser  Substanz  scheint  mir  selirattS 
zu  sein  derjenigen  der  Obsidiane  und  der  vulcanisclien  Schlacken, 
Die  Menge  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  einestheils,  so  wie 
die  geringe  Quantität  an  Natron  andernllieils ,  welche  dieselbe 
enthält,  und  ihre  Seh werschmehbarkeit,  verglichen  mit  der  des 
Glases,  entfernen  den  Gedanken  au  eine  möglicher  Weise  künst- 
liche ßildung  derselben. 

Ihre  physikalischen  Kennzeichen  und  besonders  ihre  sphäroi 
dlflche  Form  scheinen  mir  die  Meinung  zn  rechtfertigen ,  dass  sie 
in  einem  elastischen  Medium  gebildet  worden  sei.  Könnte  man 
nicht  annehmen ,  dass,  nachdem  sie  im  geschmohenen  Zustand^H 
in  Folge  eines  vulcanischen  Ausbruches,  zu  einer  bedeutendem^ 
Höhe  emporgeschleudert  worden ,  sie  auf  die  Erde  gefallen  sei, 
nachdem  sie  schon  ihren  festen  Zustand  angenommen  hatte  ?  Ihre 
äussere  Oberfläche  hat  olFenbar  eine  bedeutende  Härtung  erlitten, 
und  während  diese  Oberfläche  schon  fest  und  abgekühlt  war, 
musste  das  Innere  noch  grtisstentheils  die  Hitze  bewahren,  welche 
ihren  flüssigen  Zustand  verursacht  halte.  Als  nun,  in  Folge  de» 
allmähligen  Erkaltens,  die  im  Innern  enthaltene  Masse  aus  dem 
flüssigen  Zustand  in  den  festen  überging,  so  hat  sich  vielleicht  die 
flüssige  Masse  zusammengezogen,  unabhängig  von  dem  äussern, 
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schon  erhärlelen  Theil ,  und  in  diesem  Fall  hat  ein  leerer  Raum 
im  Innern  enlijtehen  müssen :  die  angeführte  Erscheinung"  der  Ex- 
plosion wird  dann  analog  sein  derjenig'en,  welche  die  kleinen  Glas- 
Iropfen  darbieten,  die  unter  dem  Namen  der  batavischcu  Tbranen 
(Lärmes  bataviques)  bekannt  sind. 

Ich  stelle  iibrigens  diese  Erkläirung  nichl  als  ausgemacht 
richtig  hin,  und  ich  unterwerfe  mich  gern  der  Ansieht  derjenigen, 
die  über  solche  Gegenstände  ein  corapetenteres  Urthcil  als 
ich  hesitzent 

Bericht  des  Herrn  Pnech, 

1)  Der  Stein  wurde  ziemlich  stark  erhitzt,  um  an  demselben 
ein  Schieferstück  mittelst  des  Wasserkiltes  zu  befestigen. 

2)  Derselbe  wurde  mit  einem  Smaragde  geritzt,  um  der  Eisen- 
feile ihren  Gang  zu  bezeichnen. 

3)  Er  wurde  wiederum  erwärmt,  um  Ihn  an  einem  andern 
Apparat  mittelst  desselben  Kittes  zu  befestigen. 

4)  Das  DurchsageD  ging  im  Anfang  sehr  gut  von  Statten; 
als  aber  die  Feile  ungefähr  bis  zu  0,020  M.  vom  Umfange  nach  der 
Mitte  zu  gelangt  w^ar,  liess  sich  eine  Art  von  zischendem  Geräusche 
hören,  welchem  unmittelbar  eine  Detonation  folgte,  wie  sie  ein 
schwach  geladenes  Feuergewehr  hervorbringen  konnte.  Die 
beiden  Theile  trennten  sich,  der  angekittete  blieb  unversehrt, 
während  der  andere  freie  Theil  in  so  kleine  Stücke  zersprang, 
dass  ich  nur  die  grosseren  wiederfinden  konnte ;  und  ich  war  sehr 
überrascht,  zu  bemerken,  dass  die  Bruchstücke  nicht  denjenigen 
des  gewöhnlichen  Obsidians  gleich  w^aren,  denn  dieselben  zogen 
sich  alle  strahlig  nach  dem  Centrum  hin,  wie  dies»  bei  den  nieren- 
förmigen  Massen  des  Schwefeleisens  der  Fall  ist,  und  das  Centrum 
selbst  w^ar  mit  drei  grossen  Höhlungen  versehen,  in  welchen  ohne 
Zweifel  die  Ursache  der  beobachteten  Erscheinung  liegt. 
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Ueber  die  Atomgemchte  des  Kupfers^   des  Queck- 
silbers und  des  Schwefels. 

Von 
H.  Mi*  Mrdn$imn  u.  Ji.  W*  Marchanü* 


Bei  Belrachtung  der  Atomgewichte  der  einfachen  Körper 
finden  wir,  dass  mehrere  dersethen  lu  einander  in  einfachen 
Beziehnngen  stehen^  und  es  liegt  die  Frnge  gewiss  sehr  nahe: 
ob  nicht  die  sammtlichen  Atomgewichte  durch  ein  allgemeines 
Gesetz  unter  einander  verbunden  sein  möchten?  In  neuerer  Zeit 
hat  die  Vermulhung  von  Prout^  dass  alle  Atomgewichte  ein- 
facher Körper  gerade  Mnltipla  des  Wass erste OTtiquivalentes  sein 
könnten,  dadurch  wieder  an  Wahrseheinlichkeit  gewonnen,  dass 
sich  die  Atomgewichte  des  KohlensloITes,  des  Stickstoffes,  des 
SanerstofTes ,  des  Calciums  und  einiger  anderer  Körper,  bei  sorg- 
fältiger Ee  vi  sie  n  derselben,  wirklich  fast  genau  als  Multipla  des 
Wasserstoffäquivalentes  erwiesen  haben.  Indessen  weichen  die 
mit  der  grüssten  Sorgfalt  bestimmten  Atomgewichte  vieler  ande- 
ren Elemente  so  weit  von  einem  einfachen  Multiplum  des  Wasser- 
stoffes ab,  dass  es  ganz  unzulässig  sein  würde,  die  allgemeine 
Gültigkeit  des  Pr  011  tischen  Gesetzes  behaupten  zu  wollen.  Ehen 
so  unzulässig  möchte  aber  auch  die  Behauptung  sein^  dass  nur 
ein  Zufall  dem  einfachen  Verhältnisse  zwischen  den  Atomgewich- 
ten der  oben  genonnten  Elemente  zu  Grunde  liege«  Man  hat  das 
nahe  Zusammentreffen  einiger  Atomgewichte  mit  einem  Multiplum 
von  dem  des  Wasserstoffes  häufig  als  eine  nothwendige  Folge  der 
Kleinheit  des  Wasserstoffäquivaientes  dargestellt.  Allerdings  ist 
es  verhältnissmässig  klein  gegen  die  meisten  übrigen  Aequivalent- 
gewichte.  Es  gehören  aber  gerade  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und 
Stickstoff  zu  denjenigen  Elementen,  deren  Atomgewichte  kleiner 
sind  als  die  der  meisten  übrigen.  Dieselben  Elemente  sind  da- 
durch ausgezeichnet,  dass  sie,  nebst  dem  Wasserstoffe,  die  orga- 
nischen Verbindungen  bilden.  Sollte  es  Zufall  sein,  dass  gerade 
sie  sich  sämmtlicb  als  MuUipla  des  Wasserstoffes  darstellen,  wäh- 
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rend  die  grossen  Zahlen  des  Bleies,  des  Jods,  des  Platins,  übet 
haupt  der  meisten  Metalle,  nach  den  genauesten  Beslinimungen, 
welche  existiren,  keine  Multipla  des  Wasserstoffes  sind?  Ohne 
gegenwärtig  noch  auf  diesen  Gesichlspnnct  einen  besonderen 
Werth  %n  legen,  glauben  wir  doch  darauf  hinweisen  zu  dürfen, 
dass  auch  der  Schwefel,  dessen  Atomgewicht  nach  unseren  Ver- 
suchen dem  doppelten  des  Sauerstoffes  nnd  demnach  einem  Mulli- 
pluni  des  Wasserstolfes  weit  näher  steht ,  als  bisher  angenommen 
wurde ^  als  wesentlicher  Bestandtheil  der  Organismen  auftritt. 
Phosphor  und  Eisen  möchten  in  gleicher  Bexiehung  eine  beson- 
dere Berücksichtigung  verdienen. 

Die  gefundene  Uebereinstiramung  zwischen  den  Atomgewic 
len  des  Kohlenstoffes,  des  StickstofTes,  Sauerstoffes,  Schv 
fels  u*  s.  w.  mit  Multiplen  des  Wasserstoffes  ist  freilich  nicfil 
absolut;  sie  kann  es  nicht  sein,  weil  eine  absolute  Genauigkett 
der  Erfahrung,  des  Experiments,  überhaupt  unmöglich  ist  Und 
eben  wei!  sie  unmöglich  ist,  so  wird  es  nothwendig,  die  Wahr- 
scheinlichkeit 7;u  Hülfe  %M  nehmen,  wo  es  sich  darum  handelt,  die 
durch  die  Erfahrung  gewonnenen  Resultate  zur  Grundlage  von 
Gesetzen  zu  machen,  welche  mit  Schärfe  aussprechen,  was  die 
Erfahrung  annähernd  gefunden  hat.  Die  Chemie  hat  sich  mft 
dem  glücklichsten  Erfolge  dieses  Mittels  bedient.  So  kann^  um 
nur  ein  Beispiel  anzuführen,  das  Gesetz  der  multiplen  Proportio- 
nen durch  die  Erfahrung  keineswegs  scharf  erwiesen  werde 
dennoch  wird  Niemand  an  der  Richtigkeit  desselben  zwelfel 
Die  Erfahrung  hat  nur  annähernd  gezeigt,  dass  im  Mangansuper- 
oxyd zweimal  so  viel  Sauerstoff  als  im  Manganoxydul,  in  der  Man- 
gansäure  dreimal  so  viel  u,  s,  w.  enthalten  sind,  eben  so  wie  nar 
annähernd  gefunden  werden  kann,  dass  2  Vol.  Wasserstoff  sich 
mit  1  Vol.  Sauerstoff  verbinden.  Da  sich  aber  diese  Annähern 
an  einfache  Verhältnisse  unzählige  Male  wiederholt,  so  schliesa 
wir  daraus,  dass  ein  Gesetz  bestehe,  welches  nicht  diese  Annäfi 
rung  an  einfache  Verhältnisse,  sondern  die  wirkliche  üebereiif 
Stimmung  mit  denselben  fordert. 

Nicht  anders  ist  ei  mit  der  Frage,  welche  uns  gegenwär 

vorliegt.  Die  gefundenen  Aequivalenizahlen  des  Wasserstoffes 
und  der  übrigen  Elemente  organischer  Körper  verhalten  sich  lu 
einander  wie  folgt: 


Atomgewichte  des  Kapfers  etc.  887 

H  :  O  =  1  :    8,001 

H  :  N  =  1  :  14,066 

H :  C  =  1  ;    6,004 

H:S   =  1:16,005*). 
Wir  wiggen,  dass  die  Abweichungen  der  aufgeführten  Zahlen 
▼on  den  ganzen  Zahlen  8,  6,  14,  16  ausserhalb  der  Grenzen  der 
Sicherheit  liegen,   auf  welche  unsere  Experimente  beschränkt 
•ind.     Nichts  kann  uns  deshalb  hindern,  die  ganze  Zahl,  welche 
in  dem  einen  Versuche,  woraus  obige  Zahlen  abgeleitet  worden, 
um  etwas  überschritten,  in  dem  andern  nicht  völlig  erreicht  wird, 
Blatt  der  von  einem  dieser  Versuche  unmittelbar  gegebenen  oder 
der  aus  einem  Mittel  mehrerer  derselben  erhaltenen  Zahl  anzu- 
wenden, so  lange  nicht  die  Abweichung  der  einfachen  Zahl  von 
der  unmittelbar  gefundenen  die  Grenze  des  wahrscheinlichen  Feh- 
lers der  Beobachtung  übersteigt.     Diese  Grenze  selbst  ist  leider 
sur  Zeit  noch  eine  weit  engere,   als  man  nach  der  Anzahl  von 
Decimalstellen  schliessen  möchte,  mit  welchen  die  angenommenen 
Atomzahlen  gewöhnlich  versehen  sind.   Die  Versuche,  auf  welche 
sich  die  Bestimmung  der  Atomgewichte  gründet,  deren  man  sich 
gegenwärtig  allgemein  bedient,  sind  nicht  von  durchaus  gleichem 
Werthe.     Hehrere  derselben  gehören  einer  Zeit  an ,  in  welcher 
iile  Wissenschaft  noch  ziemlich  fern  von  ihrer  gegenwärtigen 
Ausbildung  war,  und  wir  können  die  Methoden,  nach  welchen 
illese  ausgeführt  sind,  gegenwärtig  nicht  mehr  für  hinreichend 
genau  anerkennen.     Einige  der  angenommenen  Atomgewichte 
gründen  sich  ferner  auf  die  Ergebnisse  von  Versuchen,  die  untef 
einander  nicht  genau  genug  übereinstimmen.     Glücklicherweise 
ist  zwar  die  Mehrzahl  der  Atomgewichte  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  mit  der 
Genauigkeit  bestimmt  worden ,  welche  alle  Arbeiten  dieses  Mei- 
•ten  charakterisirt,  aber  Berzelins  selbst  verdanken  wir  den 
gröasten  Theil  der  Fortschritte  der  Wissenschaft,  welche  eine 
Revision  der  aus  älteren  Versuchen  abgeleiteten  Zahlen  nöthig 
machen,  und  gewiss  mit  Unrecht  hat  man  dias  unbedingte  Ver* 
trauen,  dessen  die  von  Berzelius  aus  seinen  neueren  Versuchen 
abgeleiteten  Zahlen  mit  so  vollem  Rechte  geniessen,  auch  auf  die 
au  früherer  Zeit  unverändert  gebliebenen,  sowie  auf  die  von 
Berzelius  aus  fremden  Versaohen  abgeleiteten  Zahlen  überge- 


'*')    Nach  den  weiter  nnten  raitzntlieilenden  Versachen. 
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tragen,  «nd  es  bat  sich  auf  diese  Weise  bei  vielen  Chemrkerii  efi 
in  der  Thal  zu  grosses  Vertrauen  auf  die  Sicherheit  der  Grundlage 
aasgebildet ,   auf  welcher  einer  der  wichUgsten  Theile  der  Wis- 
eenschaft  riht. 

Gewiss  ist  es,  dass  die  Zahlen  der  Benelius^schen  Tal 
len  fast  durchaus  eine  hinreichende  Genauigkeit  für  den  pral 
sehen  Zweck  besitzen,  dass  sie  mit  Sicherheit  den  Berechnungen 
der  Analysen  in  allen  gewöhnlichen  Fallen  zu  Grunde  gelegt  wer- 
den können.  Für  die  Auffindung  der  Formel  eines  kalkhaltigen 
Silicates  wird  es  ziemlich  gleichgültig  sein,  oh  das  Calcium,  wie 
es  bis  vor  Kurzem  geschah,  zu  256,0  oder  zu  250,0  angenommen 
wird  ;  selbst  die  Herabsetzung  des  KohlenstoflTatoms  von  76,4  auf 
75,0  wird  nur  in  den  wenigsten  Fällen  eine  Aenderung  der  For- 
meln herheiführen. 

Ganz  andere  Anforderungen  wird  man  aber  an  die  Verhä 
Oissiahlen  machen  müssen,  sobald  beabsichtigt  wird,  die  Frage 
liher  einen  gesetzmässigen  Zusammenhang  zwischen  denselben 
einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Eine  solche  Untersuchung 
aber  könnte  nur  der  gröbste  Empirismus  für  überflüssig  erklären 
wollen»  Sie  ist  für  den  denkenden  Naturforscher  eine  Nothwen- 
digkeit,  die  ihn  zunächst  darauf  hinweist,  das  Material  zu  prüfen 
und  zu  vermehren,  dessen  Benutzung  zur  endlichen  Lösung  der 
Frage  fuhren  kann*  Möglich,  ja  wahrscheinlich,  dass  diese  Frage 
gegenwärtig  noch  nicht  zur  Entscheidung  reif  ist;  die  Verpflich- 
tung aber,  durch  eine  dem  gegenwärtigen  Zustande  der  Wissen- 
schaft angemessene  durchgängige  Revision  der  Tbalsachen  ihre 
Entscheidung  vorzubereiten,  bleibt  vorhanden. 

Vergleicht  man  den  bewundernswürdigen  Fleiss  und  die  üh- 
erniüdiiche  Sorgfaltj  welche  die  Ästronomen  auf  die  fortwährende 
Prüfung  und  Berichtigung  ihrer  Constanten  zu  wenden  gewohnt 
»indj  mit  dem  passiven  Verfahren  der  Chemiker,  welche  die  unge- 
heure Arbeit,  die  chemischen  Constanten  festzustellen,  einem  aas- 
gezeichneten  Manne  fast  allein  überlassen  haben,  so  fälJt  diese 
Vergleichung  nicht  zu  unsern  Gunsten  aus,  und  die  Aufforderang, 
dem  Beispiele  jener  Forscher  zu  folgen,  dürfte  sich  nicht  länger 
abweisen  lassen»  oline  die  Chemiker  dem  Vorwurfe  einer  unphilo-, 
sophischen  Behandlung  ihrer  herrlichen  Wissenschaft  ausz  ~ 
setzen. 
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Von  der  Nolliwendigkeit  einer  durch  greifen  den  Revision  der 
Grundlagen  der  Stöchfometrie  überzeuget,  haben  auclt  wfr  seit  län- 
gerer Zeit  uns  bemüht  j  einige  Beiträge  zur  relativen,  d.  h.  dem 
gegenwärt*ge!i  Standpiincte  der  Analyse  entsprechenden  Feststel- 
lung der  Atomgewiciue  zu  liefern :  wir  beginnen  die  fortgesetzle 
Mittlieifnng  derselben  mit  gegenwärtiger  Abhandlung. 

Eine  Arbeil  dieser  Art  ist  in  mehr  als  einem  Sinne  un- 
dankbar. Sie  ist  mühevoll  und  zeitraubend,  ohne  glänzende 
Resultate  zu  versprechen,  sie  gilt  vieleuj  selbst  ausgezeichneten 
Chemikern  für  überflüssig,  ja  wir  haben  erfahren  müssen,  dass 
sogar  die  Absiebt,  in  welcher  sie  unternommen  wurde,  einer  Ver- 
dächtigung fühig  war.  Diess  kann  und  wird  uns  indessen  nichl 
abhalten,  die  begonnene  Arbeit  fortzuführen.  Mehrfach  sind  wir 
im  Verlaufe  derselben  fast  genau  zu  denselben  Resnl taten  gehingt 
wie  unsere  Vorgänger,  namentlich  wie  Berzellus-  Die  Mit- 
Iheilung  solcher  mit  den  früheren  tibereinstimmender  Resultate 
kann  bei  der  geringen  Anzahl  eigends  zum  Zwecke  von  Atomge- 
wichtsbestimm ungen  bis  jetzt  angestellter  Versuche  nicht  über- 
Hiissig  sein.  Wo  uns  ein  solches  Zusammen treJFen  mit  den  Ver- 
suchen von  Berzelius  gelang,  haben  wir  dasselbe  immer  als 
einen  glücklichen  Umstand  und  ali  eine  Bürgschaft  für  die  Ge- 
»auigkeit  unserer  Versuche  betrachtet.  Wo  wir  dagegen  Abwei- 
chungen begegneten,  haben  wir  in  denselben  nur  eine  Aufforde- 
rung zur  sorgfältigsten  Wiederholung  und  vorsichtigsten  Beur- 
theilung  unserer  eigenen  Versuche  gefunden.  Wir  hegen  dabei 
den  Wunsch,  dass  man  unsere  Versuche,  wo  sie  ein  von  dem  bis- 
herigen verschiedenes  Ergebniss  geliefert  haben,  einer  Prüfung 
durch  neue  Versuche  werlh  halten  möge,  denn  nur  durch  ge- 
meinsame Arbeit  wird  man  steh  allmälilig  dem  Ziele  einer  sicheren 
Feststellung  der  gesuchten  Grundzahlen  nähern  können. 


1)    Kupfer. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  Berzelius  durch 
Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst  Wassers loffgas  zu  395,695 
bestimmt  worden.  Diese  Zahl  weicht  sehr  weit  von  einem  Mul- 
liplumdesWassersloiTes  ab,  denn  sie  gicbt,  H=l  gesetzt,  für  das 
Kupfer  31,7.  Ist  diese  Zahl  richtig,  so  kann  das  Gesetz  von 
Front  keine  allgemeine  Gültigkeil  haben. 
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In  der  Angabe  von  Ber»  elins  *)  ist  nicht  bemerkt,  dass  d^ 

im  Apparate  iiacli  der  Reduclion  enthaltene  Wasserstoifgas ,  nt* 
menllich  das  in  dem  porösen  Kupfer  condensJrle,  entfernt  oder  m 
Rechnung  gebogen  worden  sei.  Dieser  Umstand  beweg  uns,  den 
Versuch  von  Borzeliug  in  etwas  grosserem  Maassstabe  zu  w{<^ 
derholen. 

Daa  tu  dem  Versuche  angewandte  Kupfer  wurde  aus  meh? 
mala,  anfangs  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dann  mit  reinem 
W&äser  umkrystallisirtem,  von  jeder  durch  Keagentten  wahrnehm- 
baren Verunreinigung  freiem  Kupfervitriol  galvanoplastisch  ge- 
fällt, in  reiner  Salpetersiiure  gelost  und  das  erhaltene  Salpeter- 
säure Kupferoxyd  im  Platintiegel  durch  starkes  Glühen  über  der 
Spirituslampe  zersetzt.  Wir  erwähnen  des  letztera  ümslandea 
besonder»,  weil  eine  Forlion  des  Oxyds  in  einem  Porcellantie- 
gel,  der  in  einen  hessischen  Tiegel  eingesetzt  war,  xwischea 
Kohlen  geglüht,  eine  theilweise  Reduction  2u  Oxydul  erlittea 
halle,  was  sich  bei  Behandlung  desselben  mit  Salpetersäure  leicht 
durch  die  Entstehung  gelber  Dampfe  zu  erkeunen  gab.  Dieses 
Oxyd  lieferte  bei  der  Reduction  fast  genau  80  Proc.  Kupfer;  da 
es  Oxydul  hielt,  musste  das  Atomgewicht  des  Kupfers  unter  400 
liegen. 

Das  reine  Kiipferoxyd  wurde  bei  den  ersten  Versuchen  ib 
einer  an  beiden  Entlen  ausgezogenen  Glasröhre  über  der  Hessi- 
schen Lampe  ausgeglüht,  während  ein  Strom  trockener  Luft  dar- 
über geleitet  wurde,  der  bis  zur  völligen  Erkaltung  anhielt.  Da* 
geglühte  und  gewogene  Oxyd  wurde  sodann,  gleichfalls  über  der 
Hessischen  Lampe,  mit  Wassers toH'gas,  das  zuerst  durch  eine  Auf- 
lösung von  Bleioxyd  in  Kali,  sodann  durch  Schwefelsäure  uad 
zuletzt  durch  ein  weites  und  langes  Rohr  mit  Kalistücken  geleitet 
worden  war^  langsam  reducirL  Das  erhaltene  Wasser  wurde 
sorgfältig  auf  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  geprüft,  zeigte  stell 
aber  völlig  frei  davon.  Üeber  das  im  Wassers toffstrome  erkaltete 
Kupfer  wurde  ein  anhaltender  Strom  von  trockner  atmosphäri- 
scher Luft  getrieben  und  endlich  das  Rohr  mit  dem  Kopfer 
gewogen  und  die  Gevviclite  auf  den  luaieoren  Raum  reductrt. 
Hierbei  wurde  das  spec.  Gewicht  des  Kupferoxyds  zu  6,4,  dasd» 
Kupfers  zu  8,9  angenommen.   Eine  Reduction  der  Gewichtsstildte 


*)     Letirb.  Bfl,  5. 
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tnf  den  luftleeren  Raum  warde  aicht  fär  nöthig  erachtet,  sie 
würde  das  Resultat  in  keiuem  Falle  merklick  ändern  und  konnte 
um  so  eher  unterbleiben,  als  wir  uns  durchaus  aus  Platin  gearbei- 
teter Gewichtssysteme  bedienten,  daher  die  Verschiedenheit  im 
.  spec.  Gew.  der  einzelnen  Stücke  fortßel.  Die  Reduction  würde 
bei  den  unmittelbaren  Wägungen  die  Zehntel -Milligramme  um 
wenige  Einheiten  ändern.  Bei  zwei  Versuchen  (im  Folgenden  mit 
9^nflleer  gewogen^^  bezeichnet)  geschahen  die  Wägungen  im 
bifUeeren  Räume,  indem  das  Rednctionsrohr  nur  vorn  in  eine 
Spilze  ausgezogen,  hinten  mit  einem  kleinen  Hahne  versehen 
war.  Nach  dem  Glühen  wurde  die  Spitze  abgeschmolzen,  die 
Röhre  luftleer  gemacht  und  nach  dem  Verschliessen  des  Hahnes 
gewogen. 

1)  68,8841  Grm.  Knpferoxyd  gaben  51,032  Grm.  Kupfer  im 
lufterfüllten  Räume. 

Redncirt  auf  den  luftleeren  Raum  : 

68,8962 :  51,0391  =  79,878  Free.  Kupfer.  Atomgew.  396,9. 

Als  das  fn  diesem  Versuche  erhaltene  Kupfer  im  Saaerstoff- 

«trome  verbrannt  wurde,  lieferte  es  16  Milligramme  Wasser ;  es 

enthielt  also  1,8  Hilligr.  Wasserstoff  condensirt,  eine  Menge,  die 

anf  das  Resultat  keinen  Efnfluss  ausüben  konnte. 

2)  65,1466  Grm.  Kupferoxyd  gaben  52,0290  Grm.  Kupfer  im 
lufterfüllten  Räume. 

Reducirt  auf  den  leeren  Raum: 
65,159  :  52,0363  =  79,860  Proc.  Kupfer.  Atomgew.  396,5. 

3)  60^878  Grm. Kupferoxyd,  luftleer  gewogen,  gaben 48,1540 

Grm.  Kupfer  =  79,873  Proc.  Atomgew.  396,8. 

4)  46,2700  Grm.  Kupfer,  luftleer  gewogen,  gaben  36,9449 

Grm.  Kupfer  =  79,845  Proc  Atomgew.  396,2. 
-Das  Mittel  ans  sämmtlichen  Versuchen  giebt  die  Zusammen- 
setzung des  Kupferoxyds: 

Kupfer       79,86 

Sauerstoff  20,14, 
welche  erst  in  der  zweiten  Decimalstelle  von  Berzelius's 
Bestimmung  abweicht.  Das  aus  diesem  Mittel  abgeleitete 
Atomgewicht  ist  396,6,  also  nur  um  eine  Einheit  grösser  als 
Berzelius's  Zahl.  Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  demnach 
auch  nnserenVersaehen  zufolge  von  einem  Multiplum  des  Wasser- 
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stolTaquivalents  sehr  weil  emfernt,  denn  es  verhält  sich  letzter 
zu  dem  des  Kiipferi  nach  denselben  ebenfalls  wie  1  :  31,7. 


2)    Quecksilber. 


B< 


Kli 


Das  Atomgewicht  des  Quecksilbera  ist 
einem  Versuche  von  Sef ström  über  die  Zniammensetzung  de« 
Quecksilberoxyds  zu  1205,823  berechnet  worden.  Sefström 
fand  in  3  Versuchen,  dass  100  Quecksilber,  um  Oxyd  zu  werden, 
7,89,  7,9  bis  7,97  Tiu  Sauerstoff  aufnehmen.  Berechnet  man  die 
Atomgewichte,  welche  diesen  Zahlen  entsprechen,  so  findet  man, 
das3  der  erste  Versuch  1267,4,  der  i weite  1265,8,  der  dritte 
1254,7  giebt  Sef ström  betrachtet  die  Zahl  7,9  als  die  nächste 
Approximation  zum  richtigen  Verhältnisse,  sie  wurde  deshalb 
der  Berechnung  des  Atomgewichtes  zu  Gmnde  gelegt,  obgleich 
das  Mittel  der  drei  Versuche  1259,7  gieht. 

Wir  haben  ebenfalls  durch  die  Zerlegnng  des  Quecksilbe^■■ 
oxyds  das  Atomgewicht  des  Blelalles  zu  bestimmen  gesucht. 

Um  dasselbe  rein  zu  erhalten,  wurde  käufliches  Quecksilber 
in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  das  krystallisirte  Salz  in  einer 
Glasretorte  zersetzt,  das  zurückbleibende  Oxyd  in  einer  eisernen 
Retorte  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  erhitzt  und  das  überge- 
gangene reine  Quecksilber  durch  Behandlang  mit  reiner  Salpe- 
tersäure und  gelindes  Glühen  oxydirt.  Es  fand  sich  bei  der 
Prüfung  völlig  frei  von  Salpetersäure  und  hinterliess  bei  der  Zer- 
setzung durch  Glühen  durchaus  keinen  Rückstand.  Die  Zerle- 
gung des  Quecksilheroxyds  durch  Glühen  giebt  ein  einfaches 
Mittel,  die  Zusammensetzung  desselben  kennenzulernen.  In- 
dessen begegneten  uns  dabei  doch  einige  Schwierigkeiten.  Glüht 
man  Quecksilber oxyd  in  einer  Retorte,  so  erhält  man  niemals  ein 
ganz  reines  und  blankes  Metall,  es  erscheint  zähflüssig  und  mehr 
oder  weniger  angelaufen,  ja  bisweilen  mit  einer  grauen  Haut 
überzogen;  es  hat  offenbar,  während  die  Dämpfe  in  einer  Sauer- 
stolTatmosphäre  sich  befanden,  in  den  kälteren  T heilen  des  Appa- 
rates wieder  Sauerstoff  aufgenommen  und  ist  oberflächlich  oxydirt 
worden.  Diese  Erscheinung  haben  gewiss  viele  Chemiker  schon 
wahrgenommen  ;  wir  haben  dieselbe  früher  oft  bei  Zerlegung 
von  käuflichem  Oxyde  bemerkt,  aber  sie  irrthümlich  einem  Rück- 
halte des  Oxyds  au  Salpetersäure  zugeschrieben.  Sie  tritt  auch 
bei  der  Zerlegung  des  reinsten  Oxyds  ein  und  kann  so  weit  gehen 
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dtt»  dflflne  Schichten  von  Oxyd,  die  in  Folge  ihrer  Aggregation 
ftiBt  gelb  gefärbt  erscheinen,  an  einzelnen  Stellen  des  Apparates 
sich  wieder  bilden. 

Hierin  liegt  offenbar  eine  Fehlerquelle ,  welche  das  Atomge- 
wicht des  Quecksilbers  zu  hoch  ergeben  muss.  Um  dieselbe  zu 
Tcrmeiden,  verfuhren  wir  auf  folgende  Weise.  Das  Oxyd  wurde 
laerst,  um  es  vollkommen  trocken  zu  erhalten,  in  einer  vorn  mit 
langer,  abwärts  gebogener  Spitze  versehenen,  hinten  zu  einem 
etwas  langen  Halse  zusammengezogenen  Glasröhre  über  der 
Hess'schen  Lampe  in  einem  Strome  trockner  Luft  so  stark  ge- 
glüht, dass  die  ganze  Hasse  in  Zersetzung  begriffen  war. 
Allmählig  wurde  die  Hitze  verringert  und  das  Oxyd  zuletzt  im 
Lnflstrome,  zur  Entfernung  alles  Quecksilberdampfes,  erkalten 
gelassen.  Bei  der  Prüfung  des  Oxyds  zeigte  sich  keine  Spur 
von  zurückgehaltenem  metallischem  Quecksilber.  Nachdem  auch 
die  Spitze  der  Röhre  von  Quecksilber  gereinigt  und  zugeschmol- 
zen worden  war,  wurde  zur  ersten  Wägung  geschntten.  Die 
Zersetzung  des  Oxyds  geschah  in  einer  etwa  drei  Fuss  langen 
Röhre  von  böhmischem  Glase,  die  vorn  zu  einer  9  — 10  Zoll  lan- 
gen, abwärts  geneigten  offenen  Spitze  ausgezogen  war.  Durch 
das  andere  Ende  wurde  zuerst  ein  lockerer  Pfropfen  von  Kupfer- 
spänen, die  zuerst  durch  Glühen  an  der  Luft  oxydirt,  nachher  im 
Wasserstoffstrome  reducirt  worden  waren,  eingebracht  und  bis 
nahe  an  die  Spitze  geschoben.  Auf  dieses  Kupfer  kam  eine  5 — 
6  Zoll  lange  Schicht  von  kleinen  Stücken  stark  ausgeglühter 
Zuckerkohle,  von  welcher  aller  Staub  sorgfältig  abgesiebt  wor- 
den war,  und  darauf  wurde  das  Oxyd  aus  der  ersten  Röhre  einge- 
füllt und  letztere  zurückgewogen.  Um  jede  Spur  von  Oxyd, 
welche  in  dem  hintern  Theile  der  Röhre  hätte  hängen  bleiben 
können,  nach  vorn  zu  bringen,  wurde  die  Röhre  zuletzt  mit  pul- 
verförmigem  Kupfer  nachgespült.  Die  so  vorgerichtete  Röhre 
wurde  sodann  wie  bei  einer  organischen  Analyse  aufgeklopft  und 
in  einen  langen  Liebig'schen  Ofen  gelegt.  An  das  hintere 
Ende  wurde  zuerst  mittelst  eines  Kautschukrohrs  eine  weite,  mit 
Chlorcalciumstücken  gefüllte  Röhre ,  an  diese  ein  mit  Schwefel- 
säure gefüllter  Liebig^scher  Kaliapparat  und  zuletzt  ein  grosses, 
mit  Kohlensäure  gefülltes  Gasometer  angebracht.  Die  Spitze  am 
vorderen  Theile  der  Röhre  wurde  mit  der  zur  Aufnahme  des 
Quecksilbers  dienenden  gewogenen  Vorlage  durch  ein  Kautschuk- 
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röhr  in  Verblndang  gesetzt.     Diese  Vorlage  hat  Aehalialikaf^ 
dem  voB  Hitscherlich  in  der  neuesten  Auflage  seineaLotf 
buchs  abgebildeten  Kaliapparate.    Das  aus  der  Spitze  abtropfeifl' 


i 


Quecksilber  sammelt  sich  in  den  Kugeln  aa\  der  anfsteigende, 
etwa  5  Zoll  lange,  ^  Zoll  weite  Schenkel  b  ist  locker  mit  Gold- 
blättern angefüllt,  um  jede  Spur  von  Quecksilberdampf ,  welche 
in  den  Kugeln  nicht  condensirt  worden  wäre,  zurückznhalten; 
oben  ist  er  mit  einem  Korke  verschlossen,  der  mit  Siegellack 
durchaus  überzogen  ist,  durch  welchen  ein  enges  Rohr  znr  Ab- 
leitung des  Gases  geführt  ist.  Ein  zweiter  mit  Goldblättem  an- 
gefüllter Apparat,  welchen  wir  anfangs  mit  dem  ersten  verbanden, 
erwies  sich  als  überflüssig,  da  er  nie  sein  Gewicht  veränderte. 
Die  Quecksilberdämpfe  dringen  selbst  bei  sehr  raschem  Gange 
der  Operation  nur  bis  zu  den  untersten  Goldblättern  der  ersten 
Vorlage^  so  dass  diese  zu  vielen  Versuchen  angewandt  werden 
kann,  ohne  eine  neue  Füllung  nöthig  zu  machen« 

Nachdem  der  Apparat  anf  die  beschriebene  Weise  vorgeriGh- 
tet  worden  ist  nnd  man  sich  von  dem  gehörigen  ScUasse  aller 
Verbindnnges  überzeugt  hat ,  lässt  man  aus  dem  Gaaometer  einen 
Strom  von  trockner  Kohlensäure  durch  den  Apparat  streichen, 
während  man  die  Röhre  zugleich,  von  vom  nach  hinten  su  fort- 
schreitend, mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  wobei  man  ganz  wie 
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3iner  organischen  Analyse  rerfährt.     Man  sieht  die  Kohle 
ordern  Theile  der  Röhre  auf  Kosten  des  sich  entwickelnden 
rstoffes  verbrennen,  und  das  im  Kohlensäurestrome  destilli- 
e  Quecksilber  kommt  vollkommen  spiegelnd  in  der  Vorlage 
Um  sich  fortwährend  von  dem  richtigen  Gange  der  Opera« 
la  überzeugen,  wozu  schon  der  Schwefelsäureapparat  und 
Iberdestillirende  Quecksilber  dienen,  kann  man  an  das  aus  der 
vorläge  führende  Röhrchen  noch  ein  in  Wasser  tauchendes 
chen  anbringen,  aus  welchem  natürlich  ein  stärkerer  Strom 
itt,  als  der  in  den  Schwefelsäureapparat  am  Ende  des  Appa- 
aintretende  ist.     Bei  der  Verbrennung  der  Kohle  bildet  sich 
!  Wasser,  das  mit  dem  Quecksilber  in  die  Vorlage  übergeht. 
Dieses  Wasser  wird  zu  Ende  der  Operation  durch  einen  Strom 
atmosphärischer  Luft  lugleich  mit  der  im  Apparate  enthaltenen 
Kohlensäure  vollständig  entfernt.     Sobald  nämlich  alles  Queck» 
silberoxyd  vollständig  zersetzt  ist,  vertauscht  man  das  Kohlen- 
säure-Gasometer mit  einem  andern,  mit  atmosphärischer  Luft  ge- 
füllten und  lässt  den  Apparat  langsam  erkalten,   während  ein 
Strom  trockner  Luft  durch  denselben  geleitet  wird.     Schon  nach 
kurzer  Zeit  erscheint  das  Quecksilber  vollkommen  trocken ,    man 
lässt  indessen  den  Strom  mehrere  Stunden  fortgehen.     Um  sich 
znletzt  von  der  völligen  Entfernung  aller  Feuchtigkeit  aus  der 
Goldvorlage  zu  überzeugen,  bindet  man  an  dieselbe  ein  gewogenes 
Chlorcalciumrohr  und  versucht,  ob  dieses  nach  Verlauf  einer  hal- 
ben Stunde  sein  Gewicht  unverändert  behalten  hat.    Zuletzt  wird 
das  in  der  Spitze  festsitzende  Quecksilber  mit  Hülfe  der  Spiritus- 
lampe so  viel  als  möglich  in  die  Vorlage  getrieben ,  die  Spitze 
gelbst  endlich  so  hoch  oben  als  nöthig  abgeschmolzen  und  zuerst 
mit  dem  Quecksilberapparate ,  nach  erfolgtem  Ausglühen  aber 
nochmals  für  sich  gewogen ,  um  ihr  Gewicht  von  dem  Gesammt- 
gewichte  abzuziehen. 

Wir  haben  auf  die  beschriebene  Weise  fünf  Versuche  ausge- 
führt ,  deren  Resultate  folgende  waren: 

1)  81,999Grm.Quecks]lberoxyd  gaben  75,9278  Grm.  Quecksilber. 

Reducirt  auf  den  luftleeren  Raum : 
82,0079  :  75,9347  =  92,594  Proc.     Atomgewicht:  1250,3. 

2)  51,0265  Grm.  Oxyd  gaben  47,2495  Quecksilber. 

Reduc. :  51,032  :  47,2538  =  92,596  Proc.    Atomg.  1250,7. 
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3)  84,4905  Grm.  Oxyd  ^aben  78,243  Quecksilber. 

Eetlu  c. :  84,4996  :  78,25U1  =  92,604  Froc.  Alomgr.    1252,1  ♦). 

4)  44,6235  Gm,  Oxyd  graben  41,3215  Grm,  Quecksilber. 
Redüc. :  44,6283  :  41,3252  =  92,598  Proc.  Atomg.    1251,1. 

5)  118,393B  Gm,  Oxyd  gaben  109,6308  Quecksilber. 

Meduc, :  118,4066 :  109,6408= 92,596  Proc.  Ätom^.  1250,6. 
Das  Miltel  sänimll icher  Versuche  giebt  die  Zusammenseliung 
des  Quecksilheroxyds: 

Quecksilber     92,597 
SauerslolT  7,403 

und  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  ^=  1250,9,  d.  h.  sehr 
nahe  dem  lOOfaciien  des  Wasserst offiiquivalents;  denn  12,5 :  1250,9 
=  1 :  100,07. 

Scheidet  man  den  3,  Versuch  aus,  welcher  wahrscheinlich 
eine  etwas  %n  hohe  Zahl  geg^ehen  hat,  so  erhält  man  das  Atom- 
gewicht 1250,6,  und  die  Annäherung  an  das  einfache  Verbal Iniss 
zwischen  den  beiden  Äequivalenten  wird  noch  grosser,  nämli 
1 :  100,04. 

3)  Schwefel 

Das  Atomgewicht   des   Schwefels   ist  von  Berzelius   zu 
201,165  auf  die  Weise  bestimmt  worden,  daas  er  eine  gewogei 
Menge  Blei  in  reiner  Salpetersäure  auflöste,  die  Auflösung 
Schwefelsaure  versetzte,  abrauchte  und  das  gebildete  Schwefel 
saure  Blei ox yd  nach  dem  Glühen  wog. 

Die  Ausführung  dieser  Methode  bietet  die  grösaten  SchwM 
rigkeiten  dar,   und  nur  der  Geschicklichkeit  eines  Berzelius 
konnte  es  gelingen  ,  bei  vier  Versuchen  so  weit  übereinstimmende 
Resultate  zu  erbalten,   dass  dieselben  erst  in  der  fünften  ZilTer 
differirten.      Die  Zusammensetzung  des  Bleioxyds  als  vollkoni 
raen    bekannt   vorausgesetzt,   ist  man   dabei   gewiss  sehr  leid 
Verlusten  durch  Verspritzung  bei  der  Auflösung  und  beim  Abra 
chen  der  Schwefelsäure  ausgesetzt,    es  ist  ferner  die  absolute 
Reinheit   der  Schwefelsaure  fast   unmöglich   zu   erreichen,   n 
endlich  haben  wir  uns  überzeugen  müssen,  dass  das  schwefcl<^ 


*)     Bei  diesem  Versache  war  statt  der  Zuckerkoble  Graphit  angewanJ!  _ 
worden.    Diener  war  nicht  im  Stande,  alkn  SfliierütoiT  schnell  genog  in  Kob- 
leasäare  zn  verwandelji,  das  Metall  deRlillirtc  m  einer  sawerstüiThaltigeo  L«ft 
tiher,  es  erschien  deifhalh  etwas  zäliflüsaig  und  getrübt,  ~ 
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ianre  Bleiozyd  bei  starkem  Glühen  fortdauernd  sein  Gewicht  Ter- 
mindert,  während  ein  za  schwaches  und  nur  liurze  Zeit  fortge- 
setztes Glühen  nicht  hinreicht,  die  überschüssige  Schwefelsäure 
völlig  auszutreiben. 

Da  es  scheint ,  dass  die  Gewichtsverminderung  des  schwefel- 
sauren Bleies  beim  Glühen  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  bis- 
her entgangen  ist,  so  wollen  wir  die  Resultate  einiger  Versuche 
anführen,  welche  zeigen,  wie  bedeutend  die  Fehler  sind,  welche 
bei  der  Wägung  jenes  Salzes  begangen  werden  können. 

7,92  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  durch  Fällung  von  essig- 
Baurem  Bleioxyd  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  sorgfältiges 
Aufwaschen  und  Ausglühen  bereitet,  wurden  in  einem  dünnen 
Platintiegel  mit  aufliegendem ,  ziemlich  gut  schliessendem  Deckel 
bedeckt,  über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geglüht,  von 
Zeit  zu  Zeit  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Es  ergab  sich, 
das»  das  Salz 

nach  8  Minuten  langem  Glühen  um  9  Milligrammen, 
_  18      —        —  —        26  — 

—  28     -        -  -        37  — 

abgenommen  hatte. 

Ganz  gleiche  Resultate  wurden  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd 
erhalten,  das  durch  Uebergiessen  von  kohlensaurem  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  bereitet  und  so  lange  geglüht  worden 
war,  dass  es  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  durchaus  keine 
saure  Reaction  mehr  zeigte.  10  Grm.  dieses  Präparates  verlo- 
ren während  eines  halbstündigen  Glühens  0,0905  Grm. 

Wir  halten  es  für  überflüssig,  noch  mehrere  der  zahlreichen 
Versuche  anzuführen,  in  welchen  wir  ganz  ähnliche  Resultate 
erhalten  haben,  und  begnügen  uns  zu  bemerken,  dass  der  Ge- 
wichtsverlust immer  um  so  bedeutender  je  stärker  die  angewandte 
Hitze  war,  dass  aber  auch  in  starken  Platintiegeln  bei  gelindem 
Glühen  stets  eine  merkliche  Gewichtsabnahme  stattfand.  Die 
Ursache  dieses  Verhaltens  liegt  wesentlich  in  einer  Zersetzung 
des  Salzes,  wobei  dasselbe  Schwefelsäure  verliert.  Uebergiesst 
man  nämlich  eine  gewogene  Menge  des  anhaltend  geglühten 
schwefelsauren  Bleioxyds  mit  reiner  Schwefelsäure ,  dampft  den 
Ueberschuss  ab  und  bringt  den  Rückstand  zum  Glühen,  so  findet 
man  nach  dem  Erkalten  da3  vorherige  Gewicht  beträchtlich  ver- 
mehrt, und  nur  nach  anhaltendem  Glühen  vermindert  sich  dasselbe 
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allmählig  wieder  big  tn  demjenigen  and  noch  aiiier  dasselbe,  wei« 
ches  das  Salz  vor  dem  Uebergiessen  mit  Schwefelgfiare  gexelgt 
hatte. 

So  wurden  die  in  dem  oben  be8c}iriebenen  Versuche  von 
7,92  Grm.  schwefelsaurem  Bleioxyd  zurückgebliebenen  7,883  Grin. 
mit  concentrirter,  durch  zweimalige  Destillation  aus  einer  Phtin- 
retorte  gereinigter  Schwefelsäure  übergössen  und  der  Tiegel  all- 
mählig  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Nachdem  alle  sichtbare  Entwicke- 
lung  von  Dämpfen  aufgehört  und  der  Tiegel  mehrere  Hinatei 
roth  geglüht  hatte,  fand  sich  das  Gewicht  desselben,  welches 
bei  der  letzten  Wägung  32,680  Grm  .betragen  hatte, = 32,707  Grm. 
Das  Salz  hatte  demnach  sein  Gewicht  um  27  Hilligr.  vermehrt; 
und  erst  nach  drei  successiven  Wägungen,  zwischen  welchem 
der  Tiegel  jedesmal  10  Minuten  geglüht  worden  war,  verSnderte 
er  allmählig  sein  Gewicht  wieder  auf  32,699;  32,674  nnl 
32,661  Grm. ,  so  dass  die  ursprünglich  angewaudten  7,92  Crml 
zuletzt  im  Ganzen  0,056  Grm.  verloren  hatten.  Man  sieht  ans  die- 
sem Versuche,  was  sich  bei  mehreren  andern  wiederholte,  dass 
das  ursprüngliche  Gewicht  durch  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure 
nicht  völlig  wieder  hergestellt  werden  konnte.  Wir  müssen  es 
unentschieden  lassen ,  ob  diess  seinen  Grund  in  einer  stattgefan- 
denen  Verflüchtigung  hat,  oder  ob  ein  Theil  des  erzeugten  basi- 
schen Salzes  von  der  Schwefelsäure  unangegriffen  blieb. 

Die  reine  weisse  Farbe  des  schwefelsauren  Bleioxyds  ver- 
wandelt sich  bei  sehr  anhaltendem  Glühen  allmählig  in  eine  gelb- 
liche oder  bräunliche,  die  beim  Uebergiessen  und  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wieder  in  reines  Weiss  zurück- 
geht. Behandelt  man  das  geglühte  Salz  mit  Salpetersäure  oder 
Essigsäure,  selbst  in  verdünntem  Zustande,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  die  von  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich  weiss  gefällt 
wird.  Das  basische  Salz  wird  also  durch  die  Einwirkung  der 
Säure  in  unlösliches  neutrales  Salz  und  sich  auflösendes  Bleioxy4 
zerlegt.  Selbst  ein  neutrales  schwefelsaures  Bleioxyd,  das 
höchstens  2  Minuten  geglüht  hatte ,  trat  beim  Behandeln  mit  Sal- 
petersäure an  diese  Bleioxyd  ab,  das  durch  Schwefelsäure  ent- 
deckt werden  konnte. 

Es  wird  hiernach  kaum  der  Bemerkung  bedürfen ,  dass  die 
analytischen  Methoden ,  welche  sich  auf  Bestimmung  des  schwe- 
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febawen Bleioxyds  gründen,  keiner  grossen  Genauigkeit  fähig 
QBd  bei  Atomgewichtsbestimmungen  schwerlich  zulässig  sind. 

"Wir  haben  früher  einige  Versuche  über  die  Zersetzung 
von  reinem  Kalkspathe  durch  Schwefelsäure  beschrieben'*'),  aus 
welchen  sich  zu  ergeben  schien,  dass  das  Atomgewicht  des 
Schwefels  etwas  kleiner  sein  müsse,  als  mau  gewöhnlich  annimmt. 
In  der  That  gaben  100  Th.  kohlensaurer  Kalk,  mit  einer  durch 
zweimalige  Destillation  aus  einer  Flatinretorte  gereinigten  Schwe- 
felsäure Übergossen,  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  136,05  schwe- 
felsauren Kalk,  woraus  sich  das  Atomgewicht  der  Schwefelsäure, 
das  des  Kalkes  =  350  gesetzt,  zu  500,31 ,  das  des  Schwefels  zu 
200,31 ,  d.  h.  sehr  nahe  gleich  dem  Doppelten  des  Sauerstoffes, 
berechnet.  Die  Sicherheit ,  mit  welcher  das  Quecksilber  in  sei- 
nen Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  quantitativ  be- 
stimmt werden  kann,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  man  die 
Schwefelverbindung  desselben,  den  Zinnober,  in  reinem  Zu- 
stande erhält,  veranlasste  uns  zu  dem  Versuche,  das  Atomge- 
wicht des  Schwefels  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  Quecksilber 
ni  bestimmen. 

Der  käufliche  Zinnober  hinterlässt  beim  Sublimiren  bisweilen 
Spuren  einer  eisenhaltigen,  nicht  flüchtigen  Substanz,  ausserdem 
kann  er  freien  Schwefel  beigemengt  enthalten.  Wir  wählten  zu 
unsern  Versuchen  theils  einen  ausgezeichnet  schönen  krystallini- 
schen  Zinnober,  ans  einer  altem  Sammlung  chemischer  Präparate, 
Iheils  ebenfalls  sehr  schöne  Stücke  von  holländischem  Zinnober. 
Dieselben  wurden  zuerst  anhaltend ,  bis  zur  völligen  Verdampfung 
des  eingemengten  Schwefels,  in  einem  Luftstrome  erhitzt  und  so- 
dann einer  dreimaligen  Sublimation  unterworfen,  mit  der  Vorsicht, 
dass  das  zuerst  erhaltene  Sublimat  entfernt  und  nur  das  später 
condensirte  zu  den  Versuchen  verwandt  wurde.  Die  Versuche 
wurden  mit  Zinnober  von  drei  verschiedenen  Bereitungen  ange- 
stellt. Die  Zerlegung  des  Zinnobers  geschah  in  einem  Appa- 
rate, welcher  dem  zur  Analyse  des  Quecksilberoxyds  angewandten 
durchaus  ähnlich  war.  Der  vordere  Theil  der  in  eine  lange 
Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  wurde  in  einer  Länge  von  6  — 
8  Zollen  mit  Kupferdrehspänen  angefüllt,  die  zuerst  oberflächlich 


*)    Dlea.Jonrn.  Bd.  XXVI.    S.474. 
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oxydirt  und  sodann  im  Wasserstoffstrome  redacirt  worden  waren. 
Der  im  heissen  Luftstrome  von  etwa  anhängender  Feuchtigkeit 
))efreite  und  mit  dem  Trockenapparate  gewogene^  Zinnober  wurde 
in  einer  Reibschale  mit  metallischem  Kupfer,  das  aus  Kupfer- 
oxyd durch  Wasserstoff  reducirt  worden  war,  gemengt,  in  die 
Bohre  gefüllt  und  diese ,  so  wie  die  Reibschale ,  sorgfältig  mit 
metallischem  Kupfer  nachgespült ,  mit  welchem  endlich  anch  der 
hintere  Theil  der  Röhre  in  einer  Länge  von  mehreren  Zollen  tn- 
gefüllt  wurde.  Bei  den  zwei  letzten  Versuchen  geschah  die 
Hengung  des  Zinnobers  mit  dem  metallischen  Kupfer  in  der  Rökre 
selbst ,  mittelst  eines  schraubenförmig  gewundenen  Stahldrahtei. 
Hit  Messingdraht  darf  man  dieses  Mischen  nicht  ausführen,  dl 
Zinnober,  mit  Messing  gerieben,  dasselbe  schon  in  der  Kälte  amal- 
gamirt.  Zur  Auffangung  des  Quecksilbers  diente  die  im  Vorhe^ 
gehenden*  beschriebene  Goldvorlage.  Während  der  Daner  der 
Zersetzung  wurde  ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  den  Appant 
geleitet.  Die  Zersetzung  erfolgt  mit  der  äussersten  Leichtigkeit 
und  Gleichförmigkeit,  und  das  Quecksilber  destillirt  Yollkommen 
rein  und  spiegelnd  über,  während  das  Schwefelkupfer  in  der 
Röhre  fast  gänzlich  auf  den  Ort,  wo  der  Zinnober  lag,  beschränkt 
bleibt.  Nach  Vollendung  der  Operation  wird  die  im  Apparate 
vorhandene  Kohlensäure  durch  einen  Strom  trockner  Luft  aus- 
getrieben. 

1)  34,3515  Grm.  Zinnober  gaben  29,618  Grm.  Quecksilber. 

Reducirt  auf  den  luftleeren  Raum: 
34,3568  :  29,6207  =  86,212  Proc.  Quecksilber. 

2)  24,824  Grm.  gaben  21,401  Grm.  Quecksilber. 

Reducirt  auf  den  luftleeren  Raum: 
24,8278  :  21,40295  =  86,205  Proc.  Quecksilber. 

3)  37,212  Grm.  gaben  32,08125  Quecksilber. 

Reducirt  auf  den  luftleeren  Raum : 
37,2177  :  32,08416  =  86,206  Proc.  Quecksilber. 

4)  80,7517  Grm.  gaben  69,6309  Quecksilber. 

Reducirt  auf  d.  luftl.  Raum: 
80,7641 :  69,6372  =  86,222  Proc.  Quecksilber. 

Das  Mittel  sämmtlicher  Versuche  giebt  die  Zusammensetzung 
des  Zinnobers : 
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Quecksilber  86,211 
Schwefel  13,789*). 
.  Ist  nan  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  nach  den  oben  an- 
geführten Verbuchen  1250,9,  so  erhält  man  für  das  des  Schwe- 
fels die  Zahl  200,07.  Das  wahrscheinlich  der  Wahrheit  noch 
uäher  kommende  Atomgewicht  1250,6  dagegen  giebt  für  den 
Schwefel  200,026 ,  oder  fast  genau  das  Doppelte  des  Sauerstof- 
fes und  .  das  16fache  des  Wasserstoffäquivalents.  Das  genaue 
Verhältniss  zwischen  beiden  ist  nämlich  =  1  :  16,002  oder,  nach 
dem  Mittel  aller  Versuche  über  die  Zusammensetzung  des 
Quecksilberoxyds ,  =  1 :  16,005. 

Vergleicht  man  die  Grundlagen  vorstehender  Berechnung  mit 
denen  des  Atomgewichtes  von  Berzelius,  so  erhält  man,  ab- 
gesehen von  dem,  was  wir  oben  über  die  von  Berzelius  ange- 
wandte Methode,*  namentlich  in  Bezug  der  Glühung  des  schwefel- 
«aoren  Bleioxyds,  bemerkt  haben y  folgende  Resultate. 

Das  Atomgewicht  des  Bleies  schwankt  nach  den  Versuchen 
.TOn  Bejüiel ins.  zwischen  1293,2  und  1295,7,  oder  100  Blei 
iliehmenr  nacji  denselben  7,718  —  7,732  Sauerstoff  auf.  Die 
leinKelneniVersnche  über  die  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Blei 
«cbaltelieil  Mengen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  sind  nicht  an- 
gegeben, im  Mittel  erhielt  B erzelius  von  100  Th.  Blei  146,44 
schwefelsaures  Bleioxyd.  Aus  diesem  Mittel  erhält  man ,  wenn 
das  Atomgewicht  des  Bleies  1295,7  ist,  für  den  Schwefel  die  Zahl 
201,7,  während  das  Atomgewicht  1293,2  auf  die  Zahl  200,6 
führen  würde. 

Nehmen  wir  andererseits  diejenigen  von  unsern  Versuchen 
über  die  Zusammensetzung  des  Zihnobers,  welche  am  meisten  dif- 
f eriren ,  so  geben  diese  in  100  Theilen  Zinnober : 

86,222  Proc.  bis  86,205  Proc.  Quecksilber. 

Erstere  Menge  giebt  mit  Zugrnndlegung  des  Atomgewichtes 
1250,3,  d.  h.  des  niedrigsten,  welches  sich  aus  einem  unserer 


*)    Diess  ist  fast  genaa  die  fon   Gniboart   angegebene  Zasammen- 
setzang:  Qneeksilber  86,21 

Schwefel  .    13,79. 
Sefström  fand: 

QaecksiU)»  8^29     . 

Schwefel       13,71. 
B er zeiins's  Zahlen  Yerlangen: 

Quecksilber  86,287 

SehweM      13,713. 
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Versuche  über  die  Zusammeiisctzung  des  Quecksilberoxydä 
reclinet,  das  Aloiiigevfichl  des  Schwefels  ^^  199,7,  mit  Zu- 
gnindlegang  des  höchslen  aber ,  auf  welches  unsere  Versuche 
fübnen,  nämlich  1251,1,  die  Zahl  199,9.  Die  kleinste  im 
Zinnober  gefundene  Quetksilbennenge  aber  ^==  86,205  Proc. 
giebt  nach  dem  Alomgewichte  1250,0  für  den  Schwefel  die  Zahl 
200,07,  und  nach  dem  Atomgewichte  1251,1  di6  Zahl  200,20. 
Die  grüssle  DifFerenz  zwischen  den  aus  unsern  Versuchen  abgelei'* 
teten  Zahlen  für  das  Alonigewicht  des  Schwefels  beträgt  demnacli 
0,5,  i¥äbrend  die  grcisste  Differenz  zwischcti  ßerz  el  ius's  Be- 
glimmiingen  mindestens  1,1  ausmacht,  d.  i.  fast  vollkommen  so 
riel  als  die  Abweichnng  seiner  Zahl  ron  der  unserigen.  Nock 
grösser  würde  natürlich  diese  Differenis  ausfallen,  wenn  die Be- 
rochnung  nicht  nach  dem  Mittel  ans  den  Versuchen  über  die  Menge 
des  schwefelsauren  ßleioxyds,  sondern,  wie  es  für  nusere  Ver- 
suche geschehen  ist ,  nach  den  Ergebnissen  der  einzelnen  Vi^H 
suche  selbst  geführt  worden  wäre.  ^P 

Das  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  201,16  angenommen^ 
müsste  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  nach  unseren  Anat^sen 
des  Zinnohers  im  Mittel  1256  betragen,  eine  Zahl,  die  sich  nit 
unsern  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  des  Oxyds  dorcbaoi 
nicht  in  Uehereinstimmung  bringen  lässt. 


Lvn. 

Uebef  die  Reaction  einiger  Sauren  und  besonf 
der  schwefligen  Säure  auf  die  Metalle. 

Von 

Omtn*  äe  J&fflm.  et  de  Chim.     ÖcL  1843.  p,  245.) 

Einige  unterschwefligsaure  Salze  können  durch  directe  Wr- 
kung  der  schwefligen  Säure  auf  üb  Metalle  hereitel  werden* 
Diese  Reaction  hat  selbst  das  Eigenthumliche ,  dass  sie  ganz  ver- 
schieden von  der  der  andern  Säuren  auf  dieselben  Körper  zu  selo 


*)    Toriänfigej  Notiz  in  dies,  Jounu  X^LDL,  tS8, 
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sclieiiit.  Dfege  Gründe  haben  uns  besliinmt,  das  Smdiara  wieder 
vorzunehmen» 

Wenn  eine  verdünnte  Säure  ein  Metall  angreift,  so  sind  die 
eintretenden  Phänomene  verschieden,  je  nachdem  dem  Metalle 
die  Eigenschaft,  das  Wasser  lu  zersetzen,  lukonirat  oder  nicht« 

Im  zweiten  Falle  oxydirt  die  Säure,  indem  sie  t\tm  Theil  ler- 
Blört  wird ,  das  Metall.  Im  ersteren  Falle  giehl  fast  immer  das 
mit  dieser  Säure  gemengte  Wasser,  indem  es  «ersetzt  wird,  den 
erforderlichen  Sauerstoff  her.  Auch  entwickelt  sich  alsdanii 
ifelner  oder  verbundener  Wasserstoff,  je  nachdem  die  Menge  deÄ 
negativen  Elementes  der  Sliure  mehr  oder  minder  beträchtlich  ist* 
Es  gl ebt  jedoch  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Säuren,  welche 
auf  Eisen,  Zink  und  einige  andere  Metalle  zn  reagireil  scheinen, 
ohne  dass  das  Wasser  bei  derRenction  unwirksam  zu  sein  scheint. 
Zu  diesen  gehören  die  schweflige  Säure,  die  Salpetersäure,  di^ 
Chlorsäure  u.  s,  w, ,  welche  diese  Metalle  angreffen ,  ohne  dass 
sich  Wassferstoffverbindungen  entwickeln- 

Während  der  im  Jahr  1841  von  unsbekannt  gemachten  Unter- 
suchungen wurden  wir  auf  die  Meinung  geleitet,  dass  diese  Aus- 
nahmen nur  scheinbar  sind,  und  dass  die  beobachteten  Verschie- 
denheiten dadurch  entstehen,  dass  die  ursprüngliche  Beaction 
durch  secundäre  Reactionen  coraplicirt  wird,  die  schwer  zu  er- 
kennen sind,  und  wir  hofften,  dass  wir  durch  sorgfältiges  Studium 
dieser  Reactionen  sie  nnter  das  allgemeine  Gesetz  bringen  würden. 

Wenn  eine  verdünnte  Säure  auf  ein  Metall  reagirl  und  keinen 
Wasserstoff  giebt,  so  fragt  es  sich,  ob  man  daraus  scMiessen 
kann^  dass  sich  kein  WasseratoiF  bildet  Gewiss  nicht;  denn 
dieser  Körper  besitzt  Verwandtschaften,  die  er  im  Momente  seiner 
Bildung  befriedigen  kann.  Der  slahts  tutscem  macht  ihn  weit 
geneigter,  in  Verbindung  zu  treten.  Der  Vorgang  im  Apparate 
von  Marsh,  die  schon  längst  bekannte  Thatsache  von  der  Bildung 
des  Ammoniaks  in  Folge  der  Reaction  der  Salpetersäure  auf  ge^- 
wisse  Metalle,  konnten  die  wahre  Erklärung  der  Erscheinungen 
geben.  Man  bat  aber  dieser  Tkatsache  niemals  den  Grad  von 
Wichtigkeit  beigelegt,  den  sie  verdient.  Man  hat  angenommen, 
dass  das  Dazwischentreten  des  Wassers  zur  Oxydation  der  Metalle 
bei  Anwesenheit  verdünnter  Säuren  nicht  unerlässlich  wäre*  Und 
in  der  Tbat  konnte  man  nicht  d^s  Gegenthetl  annehmen^  ohne  auf 
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Au&nahmeit  tu  slossen,  die  man  bei  dem  jetzigen  ZostanJe 
Wigsenscliaft  nicht  beseitigen  konnte. 

Sobald  daher  eine  verdünnte  Saure  bei  ihrer  Reaclion  a«f 
die  Metalle  der  dritten  Ahlheilung  uns  keinen  Wasserstof 
gab,  80  suchten  wir  die  Ursache  davon  auf.  Es  war  uns  leicht, 
sie  aurzniinden,  wenn  die  secundären  Reactionen  blos  ein  Product 
bildeten.  Als  wir  aber  zur  Unlersnchuiig  der  Reaction  der 
schwefligen  Säure  kamen  ,  so  war  es  weil  schwieriger,  die  be- 
obachteten Ersdieinungciunit  dem  allgemeinen  Gesetze  in  Ueber 
einstimmung  zu  bringen.  Denn  weit  davon  entfernt,  bei  der  Bil- 
dung des  Schwefelwasserstoffes  stehen  m  bleiben,  folgten  die 
Reactionen  auf  einander  und  erzeugten  die  coniplicirtesten  Resöl- 
late.  Wir  mussten  den  nach  einander  folgenden  Zerselzungenj 
welche  sich  erzeugten,  folgen  und  neue  Tliatsachen  anführen, 
welche  jene  erklären  und  ihre  Aufeinanderfolge  beweisen  konnteo, 
Wir  glauben,  so  glücklich  gewesen  zu  sein,  dieses  Ziel  zn  errei- 
chen. Aber  selbst  in  dem  Falle,  wo  wir  es  nicht  erreicht  haben, 
wird  unsere  Arbeit  noch  nützlich  sein.  Denn  eine  grosse  Anzahl 
von  Reactionen ,  die  wir  untersucht  haben,  sind  mit  der  Bildung 
der  unterscbwefügsauren  Sake  Verbunden,  und  alle  Puncte  der 
Geschichte  dieser  Verbindungen  sind  durch  so  viel  Widersprüche 
verdunkelt,  dass  alle  Chemiker  ein  Interesse  daran  haben,  sie  ver- 
schwinden zu  sehen. 


§,  1.     Schweflige  Säure, 

Die  Reaction  der  schwefligen  Saure  auf  die  Metalle  hat  schon 
die  Aufmerksamkeit  einer  grossen  Anzahl  von  Reobachtern  auf 
sich  gezogen.  Man  weiss  jetzt,  dass  sie  nur  die  Metalle  der  drei 
ersten  Ahtheilungen  von  The  na  rd  angreift.  Berthollet*) 
bemerkte  zuerst  ihre  Reaction  auf  das  Eisen.  Er  sah,  dass  die 
schweflige  Säure  das  Eisen  auflöst ,  ohne  dass  sich  ein  Gas  ent- 
wickelt. Später  vervollständigten  Fourcroy  und  Vaoque- 
lin**)  seine  Beobachtung  und  dehnten  sie  auf  das  Zink  und  das 
Zinn  aus.  Diese  beiden  Chemiker  stellten  auf  eine  allgemeine 
Art  fest,  dass,  wenn  die  schweflige  Säure  auf  ein  Metall  reagirt, 
sich  immer  zwei  Salze  bilden ,  ein  ichwefligsanres  und  em  unter- 


*)    Ann,  de  Ckim.     T,  L  p.  54. 

*♦)    S^sthht  des  connaissances  chimiques,   T,  YIL 
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schwefligsaures.  Indessen  beachtet  man  heut  zu  Tage  die  Re- 
sultate dieser  Arbeit  wenig.  Obwohl  die  darin  enthaltenen 
Meinungen  lange  angenommen  wurden,  sowohl  von  Gay-Lussac 
als  von  Pelouze,  so  nehmen  doch  alle  in  letzterer  Zeit  erschie- 
neuen  Schriften,  indem  sie  angeben,  dass  dieser  Gegenstand  eine 
neue  Untersuchung  erfordert ,  an ,  dass  blos  ein  unterschweflig- 
saures  Salz  entsteht.  Das  Metall ,  sagen  sie ,  entzieht ,  um  sich 
zn  oxydiren ,  der  schwefligen  Säure  die  Hälfte  des  Sauerstoffes, 
vfie  die  Formel  es  zeigt: 

Fe  +  SOa  =  FeO  +  SO. 

Dumas*)  nimmt  die  Ansichten  von  Ampere**)  an ,  nach 
welchem  die  unterschwefligsauren  Salze  als  Salze  des  Sulfürs 
betrachtet  werden  und  nach  welchem  das  Salz,  dessen  Bildung 
man  bei  der  durch  die  vorige  Formel  dargestellten  Keaction  an- 
nimmt, ein  basisch-unterschwefligsaures  Salz  ist,  während  doch  das 
Product  sehr  sauer  ist;  er  hält  es  für  wahrscheinlicher,  die  Bil- 
dung eines  doppelt -schwefelsauren  Sulfürs  annehmen  zu  müssen. 
Drei  Aequivalente  schwefliger  Säure  und  ein  Aequivalent  Eisen 
nehmen  an  der  Reaction  Theil,  ein  Aequivalent  Schwefel  der 
schwefligen  Säure  begiebt  sich  zu  dem  Metall,  während  der 
Sauerstoff  der  schwefligen  Säure  zerstört  wird  und  zu  den  beiden 
anderen  Aequivalentep  der  schwefligen  Säure  hinzutritt.  Die 
Reaction  wird  durch  die  Gleichung  angezeigt: 

3  (SQa)  +  Fe  =  FeS,  2  (SO3). 

Indem  Per  so  ?K*)  die  Existenz  der  durch  die  Formel  SO,MO 
dargestellten  basisch-unterschwefligsauren  Salze  annahm,  stützt  er 
sich  hauptsüchlich  auf  die  Thatsache,  dass  unsere  Versuche  eine 
scharfsinnige  Theorie  nicht  bestätigt  haben.  Er  glaubt,  dass  die 
schweflige  Säure  sich  direct  mit  dem  Metall  verbindet,  ohne  sich 
KU  zersetzen,  nach  Art  eines  einfachen  Körpers ,  wie  es  der  Fall 
mft.dem  Cyan  ist,  und  er  vergleicht  sie  mit  dem  Chlor,  dem 
Brom  und  dem  Jod.  „Sie  verbindet  sich  in  der  That,  wie  diese, 
mit  den  MetalloVden  und  den  M^taflen  und  bildet,  wenn  sie  mit 
den  letzteren  in  Verbindung  gebracht  wird,  binäre  Salzverbin- 
dungen ,  die  sich  wieder  mit  einander  verbinden  und  den  Brom- 

*)     Traitd  de  chimie  appliqu^e  aux  arts,  T.  IL  p.  226. 
♦*)    Anndles  de  chim,  et  de  phys,    T.  IL  p.  16.  2.  sMe. 
^°^)    Itatoduciion  äla' chimie  nudäcvlaire. 
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£aUeii,  Chlorsahen  ^  Jodsalzen  und  Cyansahen  analoge  Verbiu- 
dungeii  bildea  können*^^ 

Die  Thataachen,  welche  wir  weiter  nnten  anführen  waüen, 

entsprechen  keiner  dieser  Hypotliesen.  Für  jelit  reicht  diese 
Darstellung  hin,  um  eine  Vorstellufig  von  derDiinkelheitderFrttgc 
zu  geben,  welche  wir  aufzuklären  versuchen  wellen. 

Wir  haben  die  Reaclion  der  schwefligen  Säure  auf  alle  die 
Metalle  der  drei  ersten  Abtheilungen,  die  wir  uns  verschaffen 
konnten,  mtersucht,  näniliclu  Kalium,  Natrium,  Zink^  Eisen,  Zina, 
Nickel  und  Cadmiuni. 


Kalium  und  Natrium, 

Wenn  man  Kalium  oder  Natrium  auf  mit  schwefliger  Sanr 
geschwängertes  Wasser  wirft,  so  äussern  diese  Metalle  dieselbd^ 
Reaction  auf  diese  Aufldsung  wie  auf  reines  Wasser.      Es  M 
«ich  Kali  oder  Natron  und  es  entwickelt  sich  Wassers tofT,  welchi 
sich  entzündet.      Nuf  das  gebildete  Alkati  verbindet  sich  mit  def 
schwefligen  Säure,  uad  es  bildet  sioli  ein  Bchwefligsauro»  Sali, 
welches  in  der  Flüssigkeit  ztiruckbleibt. 

Wenn  man  die  Operation  mit  den  Metallen  in  reinem  Znstam 
in  einer  Röhre  vornimmt ,  so  sind  die  Erscheinungen  dies 
Man  erhält  Wasserstoff  und  ein  schwefligsaures  Sah.  ' 

Die  Reaction  erfolgt  mit  solcher  Heftigkeit,  und  die  Stei- 
gerung der  Temperatur  ist  so  belrächtlichj  dass  der  Gedanke  gnm 
natürlich  ist,  dass  diese  beiden  Umstünde  nicht  ohne  Einfluss  auf 
die  Resultate  sind,  und  dass  man,  wenn  die  Reaction  nicht  so  leb- 
haft wäre ,  ganz  verschiedene  Producte  erhalten  würde.  Denn 
Siolche  Kürper ,  die  sich  bei  gewöhnlieher  Temperatur  verbinden, 
äussern  bei  einer  lidherei^  Temperatur  keine  Einwirkung  auf 
einander. 


i 


Wir  suchten  daher  das  Kalium  in  Anwesenheit  der  wässeri 
schvirefligea  Säure  in  solche  Umstände  zu  versetzen,  dass 
Temperatur  nichl  steigen  konnte,  und  es  gelang  uns  diess  dadurch, 
dass  wir  die  Operation  in  Frostgemengen  vornahmen  und  dass 
wir  Kalium,  das  wir  zuvor  mit  Metallen  verbunden  halten,  welche 
Wasser  oder  schweflige  Säure  für  sich  allein  nicht  zers^zen 
können,  mit  schwefliger  Säure  behandelten.    Kurz,  wir  bedienten 
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ans  einer  Legirung  von  Kalium  und  Antimon*),  so  wie  der  von 

Kalium ^nd  Quecksilber. 

Diese  Legirungen  zersetzen  das  Wasser^  wenn  es  sehr  kalt 
is«,  regelmässig  und  ohne  sich  tu  enlaünden.  Wenn  man  sie  mit 
»ehr  verdünnter,  schweflige  Säure  enthallender  Schwefelsätiro 
behandelt,  so  entwickelt  sich  WasserstolF,  gemengt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, dessen  Anwesenheit  man  sowohl  durch  den  Geruch 
als  dadurch  erkennen  kann,  daas  man  das  Gas  In  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  leitet- 

Behandelt  man  diese  Legirungen  mit  Wasser,  welches  nur 
schweflige  Säure  enthält,  eo  entwickelt  sich  noch  Wasserstoff, 
denn  man  kann  die  Heaction  nichl  so  leiten,  dasi  man  die  votl* 
ständige  Reduction  der  schwefligen  Säure  hewirkt.  Es  ent- 
wickelt sich  aber  kein  Schwcrelwasserstofi',  und  die  Flüssigkeil 
giebt  mit  Sauren  einen  reichlichen  Niederschlag  von  SchwefeU 
Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  zugleich  ein  scbwefligsaures  und 
ein  unterschwefligsaures  Salz. 

Zink 

In  Wasser  aufgelöste  schweflige  Siiure  greift  das  Zink  ziem- 
lich leicht  an,  besonders  wenn  das  Metall  in  Feilspanen  und  die 
saure  Flüsäigkeit  conoentrirt  ist,  Eä  findet  eine  Erhöhung  der 
Temperatur  statt,  aber  es  entwickelt  sich  kein  gasartiges  ProducL 
F  0 11  r  c  r  o  y  und  V  a  u  q  u  c  1  i  n  haben  gesagt ,  dass  ^  wenn  die  He- 
action sehr  lebhaft  ist ,  sich  immer  eine  beträchtliche  Menge  von 
Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Es  lässt  sich  aber  beweisen, 
dass  diese  Erscheinung,  wenn  man  sie  beobachtet,  eine  ganz  von 
der  verschiedene  Ursache  bat,  der  man  sie  beimisst.  Gehörig 
gewaschene  und  frisch  erhaltene  schweflige  Siiure  erzeugt  nie- 
mals dieselbe.  Es  findet  dagegen  statt ,  wenn  die  angewandte 
Säure  Schwefelsaure  enthalt,  was  sich  leicht  erklären  lässt,  wenn 
man  sich  an  das  erinnert,  was  wir  anderswo  über  die  Reduction 


♦)  Die  Leerung  Tcm  Kalitiin  und  Antiinon  kann  durch  Glijbon  von 
Brecbweini^tein  bcrettel  werdcu.  Wenn  die  Musmc  nickt  genng  erbitit  wird 
und  der  Metallkünif;  .^kb  nkbt  abgenicbieden  bat,  §u  erhält  man  eine  a.iia  dcr 
Legirnng  nnd  Koble  berttebendc  [loroHe  Masse,  web  Iie  obne  DaÄwiaoUenfcynft 
voa  Feachiigkeit  imd  dnrcb  den  bhifisen  Stn««,  durcli  wekben  man  du  von 
dem  ScIiineMiegel  ubtrentiün  will,  detontrt.  Einer  vun  nun  wurde  sogar 
diinh  das  Detuniren  einer  MasHC  dieser  Legirung  verwundel- 
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der  schwefligeTi  Siaire  durch  Wasserstoff  im  Entstehtin^smomente 
gesagt  hallen      (Jonma!  de  pharmnde^  Decembre  1841). 

Das  beste  Verfaliren,  wenn  man  concerilrirte  Zinkaunösungen 
erhalten  will^  hestelil  darin,  dass  man  gclmrfg  gewaschene  schw( 
lige  Sänre  durch  eine  Reihe  von  zwei  oder  drei  W  o  u  1  f  f 'sehen 
Flaschen,  die  mit  destillirtem  Wasser  angefülU  sind  und  auf  derea 
Boden  man  Zinkspäne  gebracht  hat,  leitet.  Man  bemerkt  ak* 
dann  folgende  Erscheinungen.  Anfangs  verliert  das  Metall  seinea 
Glanz  und  bedeckt  sich  mit  einer  graulichen  Schicht.  Nachher 
färbt  sich  die  Flüssigkeil,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren, 
schwach  gelb.  Diese  Färbung  nimmt  immer  mehr  zu  und  wird 
bald  so  stark  wie  ^\^  einer  concentrirten  Auflösung  von  chroiH; 
Baurem  Kali,  und  sie  dauert  so  lange,  als  die  schweflige  Säure 
grossem  Ueherschusse  in  die  Flüssigkeit  tritt.  Wenn  die  Eni 
Wickelung  nachlässt,  oder  wenn  in  Folge  der  Steigerung  cl 
Temperatur  das  Metall  sich  schneller  auflöst,  so  nimmt  die  Färbung 
ab  ,  in  dem  erstcren  Falle  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  bildet 
sich  in  den  Flaschen  ein  weisser  pulveriger  Absatz. 

Wenn  man  alsdann  die  Operation  unterbricht,  oder  wenn  man 
die  Flüssigkeit  ruhig  eine  ziemlich  lange  Zeit  hinstellt,  z.  B.  eine 
Nacht,  so  wandelt  sich  dieses  weisse  Folver  in  prismatische,  weisse 
und  glänzende  Kry stalle  um,  die  sich  an  den  Wänden  der  Flasche 
und  an  den  nicht  angegrilTenen  Metallstilckehen  gruppiren.  Ehe 
wir  weiter  gehen  ,  wollen  wir  die  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Krystalle  untersuchen. 

Untersuchung  der  Krt^MaUe,  Es  ist  leicht,  beträchtltcj 
Mengen  davon  zu  erhalten.  3Ian  braucht  blos  die  zinkhaltigi 
Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen,  oder  sie 
vorsichtig  im  Wasserbade  zu  concenlriren.  Es  entwickeln  sii 
alsdann  Slriime  von  schwefliger  Säure,  und  die  OberJläche  dieser 
Flüssigkeit  bedeckt  sich  alsdann  mit  einer  dicken  Schicht  von 
Krystallen,  deren  Menge  so  lange  zunimmt,  als  der  Geruch  de« 
Gases  sich  wahrnehmen  lässt. 

Diese  Krystalle  können  leicht  gesammelt  werden,  und  man 
kann  sie  mit  Wasser  waschen ,  ohne  zu  fürchten ,  dass  man  davon 
beträchtliche  Mengen  verliert,  denn  sie  sind  in  diesem  Aaf- 
lösungsmittel  fast  unlöslich.  Mit  schwefliger  Säure  geschwän- 
gertes Wasser  löst  sie  dagegen  leicht  auf,  ohne  sich  zu  färben,  j 
was  beweist,  dass  sie  in  der  zinkhaltigen  Flüssigkeit  durch  den 
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Säureüberschuss  zurückgehalten  wurden.  Alkohol  löst  sie  nicht 
auf.     Sie  sind  durchsichtig,  farblos  und  geruchlos. 

Säuren  zersetzen  sie  und  entwickeln  daraus  schweflige  Säure 
ohne  Absatz  von  Schwefel.  Löst  man  sie  in  Chlorwasserstoff- 
säure  auf  und  behandelt  die  Auflösung  mit  Chlorbaryum,  {|p  er- 
hält man  keinen  Niederschlag. 

Wenn  man  sie  in  einer  Röhre  über  der  Weingeistlampe  er- 
hitzt, so  verlieren  sie  anfangs  Wasser,  nachher  eine  grosse  Menge 
von  schwefliger  Säure,  und  man  erhält  einen  sehr  voluminösen 
Rückstand,  der  im  warmen  Zustande  gelb,  nach  dem  Erkalten 
dagegen  weiss  und  nur  reines  Zinkozyd  ist. 

So  lange  die  Krystalle  feucht  sind,  verwandelt  die  Luft  gie 
schnell  in  schwefelsaures  Salz.  Sind  sie  aber  trocken,  so  kann 
man  sie  sehr  lange  aufbewahren,  ohne  idass  sie  sich  verändern. 

Die  vorher  angeführten  Thatsachen  haben  gezeigt,  dass  diese 
Krystalle  nur  Wasser ,  schweflige  Säure  und  Zinkoxyd  enthalten. 
Um  sie  zu  analysiren,  wurde  das  Zinkoxyd  durch  Wägen  des 
Rückstandes  von  dem  Glühen,  die  schweflige  Säure  durch  Umwan- 
deln des  Salzes  in  schwefelsaures  Salz  vermittelst  Jod  und  Beob- 
achten der  absorbirten  Menge,  das  Wasser  durch  den  Gewichtsun- 
terschied bestimmt.  Es  würde  schwer  gewesen  sein,  dasselbe 
direct  zu  bestimmen ,  denn  die  schweflige  Säure  und  das  Wasser 
entwickeln  sich  fast  bei  derselben  Temperatur. 

Das  Mittel  einer  grossen  Anzahl  von  Glühungen  gab  44,55 
Proc,  was  den  Rückstand  des  Zinkoxyds  darstellt. 
Andererseits: 

L     1  Gramme  Salz  absorbirte  1,38  Jod, 

n.    1    -      •       -     1,40  - 
m.    1    -      -       -     1,39  - 

DiesB  stellt  0,355  schweflige  Säure  dar. 

Dieses  Sah  hat  in  hundert Theilen folgende  Zusammensetzung: 
Schweflige  Säure     35,50 
Zinkoxyd  44,55 

Waösejr  19,95 

100,00. 
Und  seine  Formel  muss  sein : 

SOä,  ZbO,  2  ho. 
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welche  förderl: 

Schweflige  Säure     35,520 

Zinkoxyd                44,557 

ft>: 

Wasaer                    19,923 

100,000. 

Unfersuchiing  der  3hitterlauge,  Wenn  4\e  zinkhaltige  Flüs- 
sigkeil so  sehr  als  niQglfch  durch  Filtriren  von  dem  schwefligsauren 
Zinkojiyde  befreit  isl,  welches  sie  enthält  j  ist  sie  farblos,  durch- 
{!«ichlig  und  geruchlos ;  sie  hat  eine  sirupartrge  Conarstenz  nnd 
enthält  kein  schwefelsaures  Sah^  wofern  sie  nicht  mit  der  Luft  in 
Berührung  gestanden  hat  nnd  das  schwefelsaure  Salz  in  diesem 
letzteren  Falle  von  der  Oxydation  des  schwefligsauren  Salze*  j 
herrührt.  Denn  die  Flüssigkeit  enthält  in  dem  Augenblicke,  wotf 
inan  sie  aus  den  Woulff 'sehen  Flaschen  entfernt,  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  Schwefelsäure.  Diese  Flüssigkeit  kann,  wenn 
sie  noch  mehr  concentrirt  wird,  verschiedene  Producte  geben,  je 
naoh  der  Temperatur,  bei  der  die  Abdampfung  vorgenommen  wird. 

Wenn  man  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  abdampft» 
verliert  die  Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  und  nimmt  von 
Neuem  den  Geruch  der  schwefligen  Säure  un.  Die  entstehenden 
Producte  sind  olTenbar  die  Resultate  einer  völligen  Zersetzung, 
auf  die  wir  zurückkommen  werden.  M 

Wenn  man  die  zinkhaltige  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung bei  Zutritt  der  Luft  und  einer  niedrigen  Temperatur 
überlässt,  so  bleibt  sie  farblos.  Sie  Irübt  sich  anfangs  nicht 
und  sie  giebt  neue  Krystallc.  Diess  sind  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Zinkoxyd,  das  von  dem  schwefelsauren  Salze  herrührt, 
gemengt  mit  einersehrconcentrirlenLösung  eines  Sabes,  welches 
bei  der  Behandlung  mit  den  Säuren  Schwefel  abgieht.  ■ 

Dieses  Salz  ist  in  Alkohol  löslich.  Es  scheint  nicht  krystal- 
lisiren  zu  können  und  zersetzt  slch^  wenn  man  es  eintrocknen 
will.  Die  Zersetzung  findet  im  luftleeren  Räume  wie  in  der  Luft 
statt.  Da  wir  genöthigt  waren,  seine  Auflösung  zu  analysiren,  so 
wandten  wir  zum  ersten  Male  die  Art  von  Analyse  an,  von  der 
wir  anderswo  gesprochen  haben.  ■ 

1)  Zehn  Volumina  dieser  Flüssigkeit,  mitAetznatron  versetzt, 
wurden  abgedampft  und  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt, 
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um  die  günte  Menge  des  Schwefels  lu  mssen^  und  gaben  3,977 
BChwefelsauren  Baryt ,  0,548  Schwef ek 

2)  Zehn  Yolunima  derselben  Flüssigkeit  gaben  h^im  Fällen 
mit  Chlorbaryum  0,518  schwefelsauren  Baryt,  welcher  das  in  der 
Flüssigkeit  gebildete  schwefelsaure  Zinköxyd  darstellte- 

3)  Zehn  Volumina  absorbirtenbei  dem  ersten  Versuche  0,815 
Jod,  bei  dem  zweiten  0,816,  und  die  Flüssigkeit  bei  dem  le  li- 
ieren gab  hei  der  Behandlung  mit  Chlorbaryum  0^627  schwofel- 
sauren Baryt, 

4)  Zehn  Volumina  gaben  bei  der  Beslimmung  der  Basis  0,6578 
Zinkoxyd.  Man  ersieht  ans  diesen  Resultaten,  dass  ^it  nnter- 
s u cht e  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  schwefelsanreni^  scbweflig- 
saurem  und  unterschwefligsaurem  Zinkoxyd  war.  Denn  wenn  man 
von  3,977  schwefelsaurem  Baryt,  der  den  ganien  Schwefel 
darstellt,  0,627  von  0,029  schwefliger  Säure  und  von  0,178 
Schwefelsäure  gegebenen  schwefelsauren  Baryt  abzieht,  so  blei- 
ben 3,07  übrig,  welche  den  0,423  Schwefel  entsprechen. 

Wenn  man  andrerseits  von  0,6578  gefundenem  Zinkoxyd 
0,2163  wegnimmt,  welche  von  der  Schwetelsänre  und  der  schwef- 
ligen Säure  gesättigt  werden  würden,  so  hat  man  0,4415  Zink- 
oxyd, und  das  Verhältniss  zwischen  dieser  Menge  von  Oxyd  und 
dem  Schwefel  ist  dasselbe  wi&  bei  <fen  unterschwefligsauren 
Salzen,  nämlich  1 :  2. 

Zu  denselben  Resultaten  gelangt  man ,  wenn  die  Menge  des 
absorbirten  Jods  zur  Basis  der  Berechnung  genommen  wird. 
Wirklich  würden  0»j441  Gr.  Zinkoxyd  in  Verbindung  mit  der 
unterschwefligen  Saure  0,6925  Jod  absorbiren ,  und  wenn  man 
diese  Zahl  von  0,816  des  bei  dem  Versuche  angewandten  Jods 
abzieht,  so  bleiben  0,123  Jod  übiig,  d.  L  fast  genau  die  zum 
ISbwaadeln  von  0,029  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  er- 
forderliche M  en  g  e, 

Durcli  diese  Analyse  geleitet,  war  es  uns  leicht,  dies»  Resul- 
tate aoch  einJeuchtender  zu  machen.  Wirklich  wurden  bei  Be- 
handlung der  sirupartigen  zinkhaltigen  Flüssigkeit  mit  wasser- 
freiem Alkohol  reichliche  weisse  Flocken  abgeschieden ,  weltshe 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  von  scUwcfligsaöirem  Zink- 
oxyd waren,  die  fast  vollständig  durch  Behandlung  mit  Wasser 
von  einander  getrennt  werden  konnten.  Die  durch  die  Filter 
durchsichtig  bindurchgebende  weiugeistige  Flüssigkeit  hielt  nicht 


raekr  die  geringste  Spur  von  diesen  beiden  Salzen  zurück, 
IV ar  eine  völlig  reine  Auflösung  von  unterschwefligsaurera  Zink- 
oxyd  8-2  0^  ZnO,  von  dem  sie  alle  Eigenschaften  besass,  sie  war 
aber  noch  veränderlicher  als  die  wässerige  Auflösung-  Sie 
konnte  nicht  allein  nicht  concentrirt  werden,  sondern  sie  war 
auch  so  wenig  stabil^  dass  es  unmöglich  war,  sie  einen  ganzen  Ta^ 
Jn  einer  gehörig  verkorkten  Flasche  aufjui>ewahreD,  ohne  deut- 
liche Zeichen  einer  Veründerwrig  zu  bemerken.  Diese  Flüssigkeil 
gab  beim  Analysiren  folgende  Resultate : 

1)  lOGr.Fliissigkeitahsorbirten  1,121  Jod, 

2)  10  Gr,  Flüssigkeit  gaben        0,714  Zinkoxyd, 

3)  10  Gr.  Flüssigkeit  gaben        4,140  schwefelsauren  Baryt, 

Diese  Resultate  geben  die  folgenden  Verhältnisse : 
Schwefel,  4 Aecj. —  Zinkoxyd,  2  Aeq,  —  absorbirles  Jod,  lAeq, 

Diese  Methode  gestattete  uns  nur,  dasVerhäitniÄS  des  Schw 
fels  zur  Basis  und  bis  zu  einem  gewissen  Puncte  den  Sauerstol 
durch  die  Menge  des  absorbirten  Jods  zu  erfahren.     Wir  mussten 
aber  auf  die  IIolTnung  verzichten,  die  Menge  des  Wassers  zu  b 
stimmen,    welche  dieses  Salz  zurückhalten  kann,    weil  es  ui 
unmöglich  war,  es  im  festen  Zustande  zu  erhalten. 

Es  geht  aus  den  von  uns  aufgezühUen  Thatsaehen   hervor^ 
dass  die  Reaction  der  schwefligen  Saure  auf  das  Zink,  wenn  mai 
sie  von  allen  zufalligen  Erscheinungen  frei  erhält,  nur  zwei  Salzi 
erzeugt,  ein  schwefligsaures  and  ein  nnterschwefUgsaures.      Sil 
kann  daher  durch  die  Gleichung  ausgedrückt  werden: 
Zn^  +  3  (SO.,)  =  St\,  ZnO  +  S^  0^,  ZnO. 

So  vortrefflich  diese  Formel  aber  auch  ist^  um  die  Schlosi 
resultate  der  Reaction  begreiflich  zu  machen,  stellt  sie  doch  Mi 
complicirten  Erscheinungen,  welche  aufeinander  folgen,  nichl 
dar.  Die  Salze,  deren  Anwesenheit  wir  dargethan  haben,  werden 
nur  in  Folge  einer  Reihe  von  Zersetzungen  erzeugt,  auf  die  wir 
zurückkommen  werden ,  aber  erst  dann ,  wenn  das  vergleichende 
Studium  der  Reaction  der  schwefligen  Säure  auf  eine  grosse  An- 
zalil  von  Metallen  ans  allen  zur  Erörterung  erforderlichen  Stoff 
dargeboten  hat. 

Es  bleibt  uns  jetzt  noch  übrig,  von  den  zul'älligen  Productei 
zu  sprechen.  Wir  habe»  schon  von  der  Erzeugung  des  schwe- 
felsauren Salzes  auf  Kosten  der  Luft  gesprochen,  so  wie  von  der 
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des  Schwefelwasserstoffes ,  wenn  man  unreine  schweflige  Säure 
anwendet.  Es  bleibt,  uns  noch  von  der  zufälligen  Bildung  des 
Schwefelzinkes  zu  sprechen  übjrig. 

Die  Chemiker,  welche  die  Anwesenheit  dieser  Verbindung 
in  den  Froducten  der  Reaction ,  mit  der  wir  uns  beschäftigen, 
beobachtet  haben ,  glaubten ,  dass  sich  dieses  Sulfur ,  von  dem 
man  übrigens  nur  sehr  geringe  Mengen  sammeln  kann ,  in  dem 
Augenblicke  bildet ,  wo  die  Heftigkeit  der  Reaction  eine  grosse 
Steigerung  der  Temperatur  bewirkt.  Wir  können  diese  Mei- 
nung nicht  theilen,  denn  wir  haben  niemals  Snlfür  erhalten 
können,  welches  auch  die  Temperatur  war,  so  oft  wir  auch  unter 
den  von  uns  weiter  oben  beschriebenen  Umständen  die  Operation 
vornahmen.  Wenn  man  aber,  statt  auf  das  in  Wasser  getauchte 
Metall  einen  unaufhörlichen  Strom  von  schwefliger  Säure  zu  leiten, 
80  dass  dieses. Gas  inoner  jm  Ueberschusse  vorhanden  ist ,  Zink- 
stücke zu  einer  im  yoraM9  mjt  schwefliger  Sauce  gesättigten 
Auflösung  setzt ,  so  kmn  4i<^  angewandte  sqhwefljge  Säure  nicht 
erneuert  werden,  die  R^aetion  schreitet  labgsavi  vorwärts,  und 
nach  einigen  Tagen  ßndet  man,  ohne  dass  die  Temperatur  ge- 
stiegen ist,  beständig  mitten  in  dem  Absätze  von  dem  sich  auf 
dem  Boden  der  Flaschen  bildenden  schwefligsauren  Zinkoxyd 
eine  geringe  Menge  von  Schwefelzink.  Wir  werden  übrigens 
den  Ursprung  dieses  Sulfürs  erklären.  Die  Thatsache  seiner 
Bildung  wird  selbst  ein  vortrefflicher  Beweis  für  die  Zersetzung 
des  Wassers  sein.  Für  den  Augenblick  wollen  wir  uns  begnügen, 
darzuthun,  dass  sich  dieses  Sulfür  nicht  in  Folge  einer  Tem- 
peraturerhöhung bildet,  sondern  blos,  wenn  die  schweflige  Säure 
aufhört,  in  der  Flüssigkeit  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden 
zu  sein. 

Jetzt,  wo  wir  alle  Producte,  welche  sich  durch  die  Reaction 
der  schwefligen  Säure  auf  das  Zink  bilden  können,  angegeben 
haben,  wollen  wir  uns  mit  der  Zersetzung  beschäftigen ,  welche 
das  unterschwefligsaure  Zinkoxyd  erleidet,  wenn  man  es  zu  con- 
centriren  sucht. 

Diese  Zersetzung  ist  eine  der  merkwürdigsten. 

ConcerUraiion  der  Auflösung  dies  unterschwefUg^ßuren  Zink- 
oxyds.  Wir  haben  gesagt,  dass  das  unterschwefligsaure  Zink- 
oxyd nicht,  ohne  sich  luzet^e^zen,  auf  den  festen. Aggregatzustand 


414 


Fordos  u,  Gi^lijB;    Wirkung  d«r 


gebracht  werden  kann.  Man  braucht  selbst  nur  seine  Auflösmii 
im  Wasserbade  eu  erwärmen,  um  seine  Nalur  zu  verändern.  Wenn 
es  SirupscQusisteux  hat ,  so  trübt  es  sich  bei  Steigerung  der  Tem* 
peratur,  e«  bildet  sich  schweflige  Säure  in  grosser  Menge,  ein 
reichlicher  weisser  AbgaU  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Ge» 
tasies,  scbwammig^e  Massen  von  Schwefel  bilden  sich  und 
schwimmen  auf  der  Flüssigkeit,  Das  von  dem  Schwefel  abge- 
schiedene weisse  Pulver  trocknet  beim  Erhitzen  in  einer  Glai- 
röhre,  ohne  etwas  Anderes  als  Wasser  zu  verlieren.  Säuren,  aid 
besonders  die  ChlorwasserstoiTsänre,  losen  es  auf,  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefel  Wasserstoff,  ohne  Absati  von  Schwef^^ 
Es  besitzt  endlich  alle  Charaktere  des  Schwefekinkeg,  ^H 

0,531  dieses  weissen  Pulvers  verloren  beim  Erhilien  in  einer 
Glasröhre  bei  ungefähr  140°  0,053  Feuchtigkeit, 

0,49  von  demselben  Pulver  gaben  bei  der  Behandlung  mit 
rauchender  Salpetersäure  0,091  freien  Schwefel  und  0,420  schwe» 
feisauren  Baryt,      Die  durch  Schwefelsänre  von  dem  Ba^yltibe^ 
ichnsse  befreiten  und  mit  kohlensaurem  Kali  behandelten  Flüssi 
keiten  gaben  0,365  Zinkoxyd. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Formel: 
SZn,  HO. 

Die  bis  zur  Trockne  abgedampfte ,  nachher  mit  Wasser  be- 
handelte und  durch  Filtriren  von  dem  unlöslichen  Absätze  befreite 
Flüssigkeit  gab  durch  Concentriren  eine  grosse  Menge  von  Kry- 
stallen  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd. 

Das  unterschwefligsaure  Salz  wird  alsdann  zerstört  und  die 
Producte  dieser  Zerstörung  sind  Schwefel ,  Schwefelzink,  schwef- 
lige Säure  und  ein  schwefelsaures  Salz. 

Um  das  Verhältniss  zwischen  der  Menge  des  Sulfürs  un4 
der  des  gefällten  Schwefels  kennen  zu  lernen,  wurde  der  ganze, 
aus  einer  zinkhaltigen  Flüssigkeit  erhaltene  Absatz  auf  ein  Filter 
gesammelt,  und  das  in  diesem  Absätze  enthaltene  Zink,  sowie  di 
Schwefel,  wurden  besonders  bestimmt. 

0,5  dieses  Gemenges  gaben  bei  der  Behandlung  mit  rauchen« 
der  Salpetersäure  ein  Schwefelkügelchen,  welches  0,154  wogi 
und  die  mit  Ghlorbaryum  behandelte  Flüssigkeit  gab  0^555  schwe^ 
feisauren  Baryt,  welche  0,0765  Schwefel  darstellen. 

Der  gesammle  Schwefel  beträgt  0,2305, 
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0,4  von  demselben  Gemenge  gaben  0,22  Zinkoxyd ,  welche 
0,176  meEallisclieä  Zink  darstellen. 

Diess  macht 

in  hundert  Theilen :      in  Aeqiiivalenten: 
Schwefel  46  Schwefel   2  Aeq. 

Zink  44  Zink  1    - 

Diese  Analyse  beweist,  dass  in  diesem  Gemenge  das  Verhüll- 
niss  des  ScFiwefels  zn  diesem  Metalle  ist  wie  2  7a\  1.  Die  Hälfte 
lies  Schwefels  ist  hlos  bei  gern  eng^t.  Denn  in  den  meisten  Fällea 
▼ereinigt  er  sieb  im  Momente  der  Zersetzung  des  unters chweflig- 
sauren  Zinkoxyds  zu  Flocken  und  kann  mechanisch  daraus  ab* 
geacbieden  werden. 

Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  nnterschweflfg- 
sanre  Zinkoxyd,  indem  es  sich  concentrtrt,  eine  Zersetzung  erlei- 
det, welche  durch  die  Formel  dargestellt  werden  kann: 
2  (S^  O2  ZnO)  =  S  +  SZn  +  SO^  ZnO  +  SO^, 

Die  meisten  unterscbwefligsauren  Metallsalje  erleiden,  wenn 
flie  in  die  nämlichen  Umstände  yersetit  werden,  eine  äbnlicheZer- 
Setzung,  nnd  mit  Unrecht  wiederholt  man  in  den  chembcliea 
Schriften,  dass  das  unterschwefligsaure Bleioxyd,  in  Folge  eines 
langen  Siedens  in  Wasser,  sich  nnr  in  Schwefelblei  nnd  schwefel* 
aanres  Bleioxyd  nmwandeU.  Es  entwickelt  sich  ausserdem  immer 
schweflige  Säure,  und  man  würde  wahrscheinlich  freien  Schwefel 
finden,  wenn  man  den  Riickstand  untersuchte. 

Die  Zersetzungsphänomene,  welche  wir  beschrieben  haben, 
erfolgen  nur  in  sehr  concentrirten  Flüssigkeiten  nnd  können  bei 
der  Erzeugung  der  Spuren  von  Snlfür,  von  denen  wir  schon 
gesprochen  haben,  keinen  Einflnss  haben.  Diese  muds,  wie  wir 
schon  gesagt  haben,  einer  andern  anfälligen  Ursache  beigemessen 
werden.  Wir  stützen  uns  um  so  mehr  auf  diese  Thatsache,  als 
wir  bald  sehen  werden,  dass  die  Sulfüre  die  Hauptproducte  der 
Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Metalle  sind,  die  hinsichtlich 
aller  ihrer  chemischen  Eigenschaften  sich  dem  Zinke  nahern. 

Ehe  wir  die  Geschichte  der  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  das  Zink  beendigen,  bleiben  uns  noch  einige  Worte 
zu  sagen  übrig-  Es  ist  ziemlich  merkwürdig,  zu  bemerken,  dass 
bei  der  vorausgebenden  Zersetzung,  wenn  man  das  Zinksulfür 
bei  Seite  setzt  und  alle  anderen  beobachteten  Producte  sammelt, 
indem  man  annimmt,  dass  sie  alle  zusammen  verbunden  sind^  das 
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Product  genau  ein  Aeqiiivalent  Zuiksalz  darstellt,   welches  defl 
Kalisalze  von  L  a  n  g  I  o  i  s  entspricht : 

SaOg.  ZnO. 
Nach  Allem,  was  wir  von  der  Uuterschwefelsätire  wisstu, 
konnte  sie  nicht,  wenn  sie  bei  dieser  Heactfon  im  Momente  der  Ab* 
Scheidung  des  Sulfürs  entsteht,   unter    den  Umstunden    der  Ope- 
ration bestehen,  und  sie  würde  sich  zersetzen,  indem  sie  zugleich 
Schwefel,  ein  schwefelsaures  Sak  und  schweflige  Säure  erzeugte. 
Eb  würde  daher  rationell  sein,  anzunehmen,  dQss  diese  Product€ 
von  der  Zersetzung  eines  schwefeln nterschwefelsauren  und  nicht 
des  unterschwefh'gsaurcn  Salzes  herrührten.      Obgleich  wir  das 
schwefelunterschwefligsaure  Zinkoxyd   nicht  haben  kryslalliairt 
erhalten  können,  so  glauben  wir  doch  seine  Bildung  annehmen  zu 
müssen,  und  wir  gründen  diese  Meinung  auf  folgende  Thatsachen: 
"Wenn  man  eine  Auflösung  von  nnlerschwefligsaurem  Zinkoxyd 
sich  seihst  überliisat,  so  concenlrirt  sie  sich  immer  mehr,  bij*  sie 
%u  dem  Grade  vonSattigung  gelangtist,  den  sie  nicht  überschreiten 
kann,  ohne  zerstört  zu  werden.      Alsdann  trübt  sie  sich  und  es 
bildet  sich  auf  dem  Boden  der  Flaschen  ein  reichlicher  weisser 
Absatz-     Aber  die  Flüssigkeit  bleibt  geruchlos  und  es  entwickelt 
sich  ungeachtet  des  Niederschlages  keine  schweflige  Säure.    Man 
kann  auf  diese  Weise  die  Flüssigkeiten   mehrere  Wochen  lang 
aufbewahren,  indem  sie  immer  geruchlos  bleiben  und  sich  mehr 
und  mehr  trüben.      Es  tritt  ein  Moment  ein  ,  wo  man  den  Gerucli 
von  schwefliger  Säure  wahrnimmt.     Sobald  aber  dieser  Angeo* 
blick  nicht  gekommen  ist ,  bildet  sich  nur  ein  Niederschlag  aus 
Schwefelzink  und  er  enthalt  keinen  SchwefeL    Denn  setzt  man  zu 
der  Flüssigkeit  verdünnte  Chlorwasserstoifsaure  zu,  so  wird  sie 
völlig  durchsichtig.      Hierzu  kommt  noch,   dass   sie   sich  nach 
einigen  Secunden  von  Neuem  in  Folge  eines  Absatzes  von  Schwe- 
fel trübt.     Aber  dieser  neue  Absatz  rührt  von  der  Zersetzung  de$ 
unterschwefligsauren  Salzes  her,  und  es  tritt  ein  leicht  zu  beob- 
achtender^ keinen  Zweifel  übrig  lassender  Zeitpunct    des  Sli 
Stehens  ein*). 


*)     Dieser  Versach  kann  besonders  mit  dem  unterscbwefligsanren  CaJ-' 
miumoryd  kiclit   angestellt   werden ,    denn   von    allen    nnter»cbwofIig«JHfr«i  1 
Salzen,    die   wir  nnteraiielit  haben ^    eignet  m  sich  am  besten    zn  dieser  Alt 
Ton  Zersetzung,  auf  die  wir  übrigens  znrückktimiiien  werden» 

Da«  unterschwefiigaaure  Niekcloxyd  M  weit  weniger  Teränderlich* 


D  iipasquier:  Ueber  d.  schwefeläaiire  Bleioxyd  etc.     417 

Dieser  Versuch  ist  schlagend,  und  wir  glauben ,  dass  er  hin* 
rejehC,  «qj  auch  Andere  zu  der  Ueberzeiiguiig  jai  bringen,  es  sei 
hier  der  Ort,  zti  erinnern,  dass  Alles,  was  man  von  der  schwefel- 
haltigeu  ünSerschwefelsäure  weiss ,  gQtlgntl  ist,  auf  die  Annahme 
za  leiten^  dass  die  Verbindungen  dieser  Süare  mit  den  Metall- 
oxyden nicht  sehr  stabil  sind.  Das  doppelt- schwefelhaltige  un- 
lerschwefelsaiire  Zinkoxyd  in  Auflüsnng  zersetzt  sich  grossen- 
theils  bei  freiwilliger  Verdunstung,  und  dio  Analogie  dieser  Säure 
mit  der  von  L  an  gl  eis  lasst  uns  glauben,  dass  das  einfach- 
schwefelhaltige  unterschwefelsaure  Zinko^tyd  sich  eben  so  ver- 
halten wurde. 

(Fortsetzung    folgt.) 


Lvm. 

j    Üeber  das 

I    löste  schweftlsaure  Bleiaxyd  und  die   Ünfällbarkeit 

_ 


in  der  käuflichen  Schwefelsäure  aufge- 


Von 
Alph*  Mkupasquier* 

(Journ.  de  Btarm.  et  de  aUm.    Aoüt  1843,  p,  103.) 


Wenn  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  in  mit  ihrem 

Gewichte  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  leitet,  oder  wenn  man 
von  der  wässerig-en  Anflösung  dieses  CJases  in  dieselbe  giesst, 
so  fällt  nur  Zinn  nieder,  welches  darin  aufgelöst  ist,  so  wie  Ar- 
senik, wenn  sie  dasselbe  enthält.  Wirklich  enthalt  der  in  die- 
sem Falle  gebfliiete  Niederschlag  kein  Schwefelblei.  Das  in  der 
känflichen  Schwefelsäure  auch  enthaltene  Eisen  befindet  sich  be- 
kanntlich als  schwefelsaures  Eisenoxydul  darin,  auf  welches  der 
Schwefelwasserstoff  ohne  Wirkung  isL 

Die  Nichtbildung  von  Schwefel blei  in  diesem  Falle  liess  mich, 
ganz  entgegen  der  allgemein  angenommenen  Meinung,  glauben, 
dass  die  küulliche  Schwefelsäure  kein  schwefelsaures  Bleioxyd 
enthalte,  und  dass  folglich  dieses  Sab  darin  ganz  uulöslich  ist. 
Als  ich  mich  aber  durch  Versuche  davon  zu  überzeugen  suchte, 
leiteten  mich  die  Thalsachen  auf  eine  ganz  entgegengesellte  Mei- 
nung.     Ich  verfuhr  dabei  auf  folgende  Weise; 

Juam,  t,  prakt»  Chemie,    KSXh  7.  ^ 
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1)  Ich  brachte  friscli  gefälltes  schwefelsaures  Bleioxyd  m  « 
Glas  und  bedet'kte  dasselbe  mit  mehreren  Centimetern  concenlrir»' 
ter  Schwefelsäure.  Das  Ganze  wurde  ungefähr  sechs  Monate 
der  Luft  ausgesetzt  und  blos  von  Zeit  zü  Zeit  die  Säure  und 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  geschüttelt.  Nach  dieser  Zeit  b^ 
deckte  die  Saure,  welche  durch  die  Absorption  der  Feuchtigk^ 
der  Lwft  sehr  verdünnt  worden  war,  immer  den  ÄbsalÄ  von  schwe- 
felsaurem Blefoxyd.  Nachdem  diese  Säure  durch  ruhiges  Stehen» 
lassen  wieder  ganz  hell  geworden  war,  wurde  sie  der  Einwir- 
kung eines  Stromes  von  Schwefelwasserstoff  unterworfen,  wel- 
cher sie  durchaus  nicht  färbte  und  auch  keinen  Niederschlag 
von  Schwefelblei  darin  bewirkte, 

2)  Ich  kochte  Schwefelsäure  von  50'='  über  schwefelsaurem 
Bleioxyd  eine  Stunde  lang.  Nachher  wiederholte  ich  denselben 
Versuch  mit  concentrirter  Säure  von  öö"".  Nachdem  die  beiden 
Flüssigkeiten  durch  ruhiges  Stehenlassen  hell  geworden  waren, 
wurden  sie  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
welcher  darin  weder  Färbung  noch  einen  Niederschlag  vq 
Schwefel blei  bewirkte. 

Diese  Versuche  können ,  wie  man  sieht ,  auf  den  Schluss  lei- 
ten, dass  seihst  concentrirte  Schwefelsäure  sogar  bei  der  Tem- 
peratur des  Siedens  kein  schwefelsaures  Bleioxyd  auflöst  und  dass 
die  käufliche  Schwefelsäure  kerns  enthält.  Als  ich  aber  die 
Säure,  welche  mit  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  gekocht  wo^ 
den  war  ^  mit  Wasser  (nachdem  sie  durch  ruhiges  Stehenlassen 
hell  geworden  war)  mengte,  so  sah  ich  mit  Erstaunen,  dass  sich 
ein  ziemlich  reichlicher  weisser  Niederschlag  bildete,  welchen 
ich  nur  dem  Umstände  beimessen  konnte,  dass  die  Säure  das 
darin  aufgelöste  schwefelsaure  Bleioxyd  abgab.  Diese  Erschei- 
nung ist  gani  dem  Niederfallen  des  in  concentrirter  Schwefel- 
säure aufgelösten  schwefelsauren  Baryts  ähnlich.  ^M 

Ich  goss  alsdann  von  der  wässerigen  Auflösung  des  Sehw^^ 
fei  Wasserstoffes  in  die  mit  Wasser  behandelte  Säure,  und  wäh- 
rend noch  der  Niederschlag,  welcher  sich  durch  diese  Mengung 
beider  Flüssigkeiten  gebildet  halte,  in  Suspension  war,  wurden 
weder  der  Niederschlag  noch  die  Flüssigkeit  durch  den  Schwefel- 
wasserstoff braun  gefärbt.  Daraus  schloss  ich,  dass  Schwefel- 
säure im  Ueberschusse  die  Bildung  von  Schwefelblei  hindere, 
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wovon  Ich  Blich  durch  folgende  Versuche  nachher  völlig  üher- 
zeugt  habe. 

Ich  brachte  schwefelsaures  Bleioxyd  in  ein  Glos,  bedeckte 
nachher  dieses  Salz  mit  ongefähr  3  Centime  Kern  concentrirter 
Schwefelsäure  und  schütlelte,  om  beide  zu  vermengen.  Wurde 
dieses  Gemenge  nachher  der  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffes entweder  in  Gasform  oder  in  wässeriger  Auflösung  unter- 
worfen, so  blieb  es  voUkommen  weiss.  Ich  erhielt  dasselbe 
Resultat,  wenn  ich  Schwefelwasserstoff  auf  mit  schwefelsanrem 
Bleioxyd  gekochte  nnd  mit  diesem  unlöslichen  Salze  gemengte 
Schwefelsäure  reagiren  liess.  In  beiden  Fällen  fand  weder  Bil- 
dung von  SchwefelMei  noch  auch  nur  eine  Färbung  der  Flüssig- 
keit statu 

Um  alsdann  zu  beweisen,  dass  die  Färbung  entweder  dei 
nicht  aufgelösten  oder  des  in  der  Säure  in  Auflösung  gehaltenett 
schwefelsauren  Bleioxyds  nicht  durch  die  Wirkung  der  Anwe- 
senheit eines  Ueberschuäses  von  Schwefelsäure  stattgefuadeii 
halte,  stellte  ich  folgende  zwei  Versuche  an; 

1)  Ich  wusch  den  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd  mit  destillirtem  Wasser  und  behandelte  ihn  mit  Schwefel- 
wasserstolL     Sogleich  witrde  er  schwarz. 

2)  Ich  sältigle  die  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  gekochte 
Schwefelsäure  mit  ganz  reinem  Kali.  In  diesem  Zustande  färbte 
ein  Strom  mn  Schwefelwasserstoff  die  Flüssigkeit  sogleich 
schwur:^  und  es  bildete  sich  bei  ruhigem  Hinstellen  ein  Absats 
eofi  Sehwefetblei. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich  Folgende«: 

1)  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  sich  in  geringer  Menge 
in  concentrirter  Schwefelsäure  auflösen. 

2)  Schwefelwasserstoff  ist  sowohl  auf  das  in  einem  grossen 
üeberschusse  von  Schwefelsäure  aufgelöste  als  auch  auf  das  die- 
ser Säure  mechanisch  beigemengte  schwefelsaure  Bleioxyd  ohne 
Wirkung. 

3)  Daher  kann  der  Schwefelwasserstoff  nicht  dazu  dienen,  die 
Anwesenheit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  der  käuflichen 
Schwefelsäure  zu  ermitteln. 

4)  Concentrirte  und  siedende  Schwefelsäure  löst  schwefel- 
saures Bleioxyd  auf,  welches  sie  grossentheils  ahgiebt,  nnd  daa 
Eiederfälltj  wenn  man  die  saure  Auflösung  mit  Wasser  mengt* 
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Der  Schwerelwasseratoff  reagrrl  sogleich  und  giebt  angcil* 
blicklich  Schwefelhlei,  mag  mm  das  schwefelsaure  Bleioxyd  Ifl 
der  Säure  auf^relösi  sein  oder  nicht,  wenn  man  die  überschüssigt 
Schwefelgänre  nait  einer  alkalischen  Basis  sättigt.  Uieraug  ^ebl 
ganz  klar  hervor,  dass  der  Ueherschiiss  von  Schwefelsäure  die 
Reaclion  des  Schwefelwasserstoffes  auf  das  Bleioxyd  des  schw^ 
feisauren  Salzes  hindert. 


LIX. 

Untersucliungen  über  das  Narcotin  und  seine 
Zersetzongsproducte, 

Von 

(Gütt.  gel.  Anzeigen,     50,  51.  Stück.     1844.) 

Die  Untersuchung,  über  welche  das  Folgende  ein  kurzer  Be- 
richt ist,  wurde  aus  dem  allgemeinen  Gesichtspnnct  uaternom- 
men,  dass  vielleicht  die  bis  jetit  noch  wenig  gekannten  Ze^ 
selzungsverhältnisse  der  vegetabilischen  Salzhasen  AufschluM 
über  die  eigentliche  Constitution  und  Entstehungsweise  dieser 
merkwürdigen  Classe  von  Körpern  g^^b^n  könnten*  Aus  meh- 
reren Gründen  wurde  zunächst  das  Narcotin  gewählt.  Bei  Ge- 
genwart einer  Satire  oxydirenden  Einflüssen  ausgesetzt,  zerfällt 
es  in  eine  stickstoO^freie  Säure,  in  eine  organische  Base  und  in 
Kohlensäure.  Am  besten  bewirkt  man  diese  Zersetzung,  indem 
man  eine  Auflösung  von  Narcotin  \n  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  fein  geriebenem  Mangansuperoxyd  erhitzt,  so 
lange  sich  noch  Kohlensäuregas  entwickelt.  Die  neue  Säure 
hat  den  Namen  Opiansäure,  die  neue  Base  den  Namen  Cotarnii 
erhalten. 

1.  Opimtsäure,  Sie  ist  bereits  vor  einigen  Jahren  gemein- 
schafllich  von  L  iebig  und  dem  Verf.  entdeckt  und  in  d.  Götl.ge!. 
Anzeigen  1842.  St.  138  kurz  charakterisirt  worden.  Sie  setzt  sich 
beim  Erkalten  des  obigen  Gemisches  als  eine  gelbe  Masse  von 
feinen  Krystallcn  ab.  Durch  Behandlung  mit  unterchlorigsaure 
Natron  erhält  man  sie  leicht  vollkommen  farblos.  Sie  krystalj 
fiirl  in  dünnen  schmalen,  oft  baumförmig  verzweigten  oder  coa- 
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centrisch  strahlig  yereinigten  Prismen,  schmeckt  nur  schwach 
bitterlich ,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  in  viel  grösse- 
rer Menge  in  siedendem,  so  dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung 
beim  Erkalten  zu  einem  Krystallnetz  erstarrt.  Sie  schmilzt  bei 
140°,  ohne  dabe^  Wasser  zu  verlieren.  Sie  ist  nicht  flüchtig, 
xieht  sich  aber  so  an  den  Wänden  des  Gefässes  hinauf,  dass  sie 
überdestillirt.  Sie  verbrennt  mit  Flamme,  ihr  Dampf  riecht 
aromatisch  und  erinnert  an  den  Geruch  des  erhitzten  Narcotins. 

Durch  den  Einflnss  der  Wärme  erleidet  sie  eine  sehr  merk- 
würdige Veränderung.  Die  geschmolzene  Säure  bleibt  noch 
mehrere  Stunden  lang  weich ,  durchsichtig ,  terpentinähnlich. 
Dann  fängt  sie  an ,  von  der  Oberfläche  aus  milchweiss  zu  wer- 
den und  zu  erhärten,  jedoch  nur  so  langsam,  dass  man,  ähn- 
lich wie  bei  der  arsenigen  Säure,  in  grösseren  geschmolzenen 
Stücken  noch  nach  Tagen  einen  durchsichtigen  weichen  Kern  fin- 
det. Sie  ist  nun  in  Wasser  und  in  Alkohol ,  ja  sogar  in  verdünn- 
ten Alkalien  unlöslich  geworden.  Uebergiesst  man  sie ,  wenn 
sie  noch  klar  und  amorph  ist,  mit  Wasser,  so  wird  sie  milch- 
weiss, und  kocht  man  sie  damit,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine 
weisse  erdige  Masse,  von  der  sich  nur  höchst  wenig  auflöst, 
das  sich  beim  Erkalten  in  weissen ,  amorph  aussehenden  Flocken 
wieder  abscheidet.  Die  Analyse  hat  gezeigt ,  dass  die  geschmol- 
zene unlösliche  Säure  dieselbe  quantitative  Zusammensetzung  hat 
wie  die  krystallisirte.  Die  Erklärung  dieser  Isomerie  folgt  wei- 
ter unten. 

Die  Analysen  der  Opiansäure  und  ihres  Silber-  und  Blei-Sal- 
zes haben  für  die  krystallisirte  Säure  die  Formel  H  +  C^q  Sg  ^9 
gegeben.  In  den  Salzen  wird  das  Wasser  durch  1  Atom  Base 
vertreten.  Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure  ist =2502,23. 

Die  Opiansäure  bildet  mit  Baryt  ^  Bleioxyd  und  Silberoxyd 
in  Wasser  lösliche,  sehr  gut  krystallisirende  Salze  mit  in  der 
Wärme  abscheidbarem  Krystallwasser. 

2.  Opianäther.  Dieser  Körper  konnte  nicht  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  von  Opiansäure  in  Alko- 
hol erhalten  werden.  Er  entsteht  aber  sehr  leicht,  wenn  man 
statt  der  Salzsäure  schweflige  Säure  anwendet.  Aus  der  durch 
Verdunsten  concentrirten  Lösung  krystallisirt  er  in  feinen,  farb- 
losen, bündel-  und  kugelförmig  vereinigten  Prismen.  Er  ist 
ohne  Geruch  und  fast  ohne  Geschmack.     In  kaltem  Wasser  ist  er 
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tinlöslicL  Damit  erwärmt,  schmiht  er  nahe  bei  100°  zu 
klaren,  schweren  Liquidum,  das  beim  Erkalten  unter  starker 
Ztisammenziehung  zn  einer  weissen,  stralUig  krystallinischea 
Masse  erstarrt.  Zwischen  zwei  Schalen  ist  er  sublimirbar.  Län- 
gere Zeit  mit  Wasser  gekocht,  löst  er  sich  allmäiilig'  auf,  indem 
er  sieh  in  Alkohol  und  Opiansaiire  verwandelt.  Mit  kaustiBchem 
Kali  geschieht  diess  sehr  rasch.  Die  Analysen  bestätigten ,  das* 
er  opiansaures  Aelhyloxyd  ist  5=  C4  Ö5  0  +  C20  Ög  O^^, 

3.  Opmmmofh  Es  ist  ein  Product  der  Metamorphose  des 
oplansauren  Ammoniaks.  Es  entsteht  schon  beim  Verdanslen 
seiner  AuHösiing.  Vollständig  geschieht  die  Verwandlung,  wenn 
man  die  eingetrocknete  Sakmasse  vorsichtig  und  gleiclirörmfg 
etwas  über  100°  erhilit,  so  lange  als  noch  Ammoniak  weggeht* 
Znlelxt  ist  sie  in  einblass  cilronengelbes  Pulver  verwandelt.  Diess 
Ist  das  Opiammon.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  es  wahrschetn* 
lieh  farblos.  Bei  starker  Vergrösserung  ersclieint  es  krystalli- 
nisch.  In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich.  Erhitzt  man  es  aber 
mit  Wasser  bis  zu  150°  ,  so  löst  es  sich  klar  auf  nnd  beim  Etkal- 
len  krystallisirt  Opiansaure  in  einer  Lösung  von  opiansaurem  Am* 
moniak.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Opiammon  leicht  und  zickt 
sich  an  den  Wänden  hinauf,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  Vd 
verdünnten  heissen  Säuren  wird  es  nicht  verändert. 

Nach  den  damit  gemachten  Analysen  kann  seine  Zusammen- 
setzung durch  die  empirische  Formel;  C4oö|jlfO,ß  ausgedrückt 
werden.  Es  entsteht  also  dadurch,  dass  von  der  Zusammen- 
setzung von  2  Atomen  opiansaurem  Ammoniumoxyd  4  Atome  1 
Wasser  und  1  Aequiv.  Ammoniak  austreten. 

4.  Xanthopemänre,  Sie  ist  eine  stickstoiThaltige  Säure,  die" 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Opiammon  entsteht  und 
durch  die  gelbe  Farbe  ihrer  Sake  charakterisirl  ist.  Eine  Lö- 
sung von  kaustischem  Kali  wirkt  nicht  im  ersten  Augenblick  auf 
das  Opiammon.  Aber  bald  fängt  es  an,  sich  mit  einer  urangel- 
ben  Farbe  aufzulösen,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Am* 
moniak-  Kocht  man,  bis  diess  aufgehört  hat,  so  bat  man  eine 
gelbe  Lösung  von  xanthop^nsanrem  und  opiansaurem  Kali,  Durch 
Salzsäure  wird  die  Xanthop^nsäure  in  gelben  Flocken  gefällt  und 
kann  abliltrirt  werden,  ehe  noch  die  Opiansäore  aus  der  heissen 
Flüssigkeit  krystallisirt.      Bei  dieser  Einwirkung  des  Alkali's  ge- 
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ben  nur  §  des  Stickstoffes  vom  Opiammon  weg.  —  Die  Xantho- 
p^nsäure  ist  ein  citronengelbes  krystallinisches  Pulver,  sie  ist 
schmelzbar,  in  den  Alkalien  löst  sie  sich  mit  urangelber  Farbe 
auf.  Mit  Natron-Kalk  erhitzt,  entwickelt  sie  Ammoniak.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  nicht  untersucht. 

5.  Opimschweflige  Säure.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Opiansäure.  Letztere 
wird  von  der  heissen  Wasserlösung  der  schwefligen  Säure  in 
grosser  Menge  aufgenommen,  ohne  beim  Erkalten  herauszukry- 
staüisiren.  Die  Auflösung  bat  einen  ganz  eigenthümlichen  bit- 
terlichen Geschmack  und  hinterlässt  noch  lange  einen  eigenen 
sfisslichen  Nachgeschmack.  Die  kohlensauren  Salze  von  Blei- 
oxyd und  Baryterde  lösen  sich  in  der  Flüssigkeit  auf  und  bilden 
damit  wohl  krystallisirende,  durch  ihren  Glanz  ausgezeichnete 
Salze.  Sie  reducirt  Selen  aus  seleniger  Säure  und  Gold  aus 
Goldchlorid. 

Wird  die  Auflösung  der  Opiansäure  in  der  schwefligen  Säure 
bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  bleibt  die  neue  Verbindung 
als  eine  fein  krystallinische ,  durchscheinende  Masse  zurück.  Sie 
ist  ganz  geruchlos:  Uebergiesst  man  sie  aber  mit  Wasser  ^  so 
wird  sie  milchweiss  und  bekommt  einen  starken  Geruch  nach 
schwefliger  Säure.  Die  sich  abscheidende  weisse  Substanz  ist 
unveränderte  Opiansäure.  Doch  ist  diese  Zersetzung  stets  nur 
partiell. 

Die  mit  dem  Blei-  und  dem  Barytsalz  angestellten  Analysen 
haben  gezeigt ,  dass  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch 
die  Formel  ä  +  Cjo  Se  ^7  '^2  ausgedrückt  werden  kann.  Das 
Wasseratom  repräsentirt  die  Basen  in  den  Salzen.  Auf  die  Be- 
trachtung ihrer  eigentlichen  Zusammensetzungsweise  kommt  der 
Verf.  nachher  zurück. 

6.  Sulf opiansäure  ^  eine  organische  Schwefelverbindung, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  in 
Wasser  aufgelöste  Opiansäure  bei  einer  Temperatur  von  höch- 
stens 70°.  Es  entsteht  eine  allmählig  zunehmende  Trübung, 
die  wie  präcipitirter  Schwefel  aussieht.  Der  Körper,  der  sich 
hierbei  abscheidet  und  in  den  die  ganze  Opiansäure  verwandelt 
wird,  ist  die  neue  Verbindung.  Erst  nach  tagelanger  Einwir- 
kung des  Gases  ist  die  Bildung  vollendet.     Die  Sulfopiansäure 
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scheide!  sich  als  ein  gelbliches  Pulver  ab.  Erhitzt  man  dann  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  schmilzt  der  Niederschlag  zu  einem 
blassgelben  klaren  Oel  zusammen ,  das  zu  Boden  sinkt  und  beifli 
Erkalten  erstarrt. 

In  diesem  Zustande  bildet  die  Stilfopiansäure  eine  amorph^ 
durchsichtige  Masse  von  schwefelgelber  Farbe-  Noch  unter  IC 
erweicht  sie,  bei  lOO"^  ist  sie  völlig  fliissig.  Stärker  erhilJ 
versetzt  sie  sich  und  stüsst  einen  starken  schwerel gelben  Rauc 
ans,  der  sich  xn  feinen,  gelben,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Kry- 
stallnadeln  condensirt.  Sie  verbrennt  mit  Flamme  und  dem  Ge- 
ruch nach  schwefliger  Säure,  In  Alkohol  ist  sie  mit  gelber 
Farbe  vollständig  Itislich.  Selbst  beim  freiwilligen  Yerdunaten 
bleibt  sie,  sobaUl  sie  geschmolzen  war,  wieder  amorph  zurüc 
War  aber  bei  ihrer  Bildung  die  Temperatur  so  getroiFen, 
der  Niederschifig  nicht  erweichen  konnte,  so  kryslallisirt  sie  i 
Alkohol  in  feinen,  durchsichtigen j  blassgelben  Prismen.  Sie" 
erleidet  also  bei  ihrem  Schmelzpunct  eine  ähnliche  Veränderung 
wie  die  Opiansäure.  Von  den  Alkalien  wird  sie  mit  gelber  Farbe 
aufgelöst  und  durch  Säuren  daraus  wieder  als  gelbe  Emulsion 
gefällt,  und  zwar  ohne  Entvvickelung  von  SchwefelwasserslofT. 
Nach  einiger  Zeit  Jedoch  enthalten  diese  Lösungen  gebildetes 
Schwelclalkali,  Im  noch  unveriinderten  Zustande  geben  sie  mit 
Blei-  und  mit  Silber-Salzen  bräuolich-gelbe  Niederschläge,  die 
sich  bei  der  Siedehitze  in  schwarze  Schwefelmetalle  vcrvvandehu 

Die  Sulf opiansäure  ist  nach  der  Formel  A  +  Cgo  Äg  O7  &|  3 
samnieugesetzt.     Sie  kann  al^o  zunächst  als  wasserhaltige  Opia 
säure  betrachtet  werden,  worin  2  Sauerstollatome  durch  2  Schwö^ 
felatome  vertreten  sind,  ihre  Bildung  ist  also  ganz  einfach. 


Die  Existenz  und  Zusammensetzung  dieser  aus  der  Opian- 
säure entspringenden  Körper  scheinen  über  die  wahre  Natur  die- 
ser Säure  Aufschi oss  zu  geben.  Durch  den  Einfluss  der  schwef- 
ligen Säure  und  des  Schwefel wassersloiles  werden  offenbar  au 
ihrer  Zusammensetzung  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  aq 
geschieden,  an  deren  Stelle  aequivalente  Mengen  von  schweb 
liger  Säure  oder  von  SchwefelwasserstolT  eintreten.  Dem  Verf. 
scheint  es  am  einfachsten  anzunehmen,  dass,  ausser  dem  dureh 
Basen  vertretbaren  Wasseratom,  auch  diese  beiden  Atome  Was- 
ser als  solches  in  der  Opiansäure  enthalten  seien,   in  einer  V€ 
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bindangsweise,  in  der  sie  nicht  durch  Basen  ausgeschieden  wer- 
den können,  so  wenig  wie  der  in  der  Benzoeschwefelsäure  ent- 
haltene organische  Körper  sich  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Basen 
Ton  der  Schwefelsäure  trennt.  Der  Verf.  hält  die  Opiansäure 
für  eine  copulirte  oder  gepaarte  Säure,  welche  als  Paarung 
2  Atome  Wasser  enthält,  an  dessen  Stelle  schweflige  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  als  andere  Paarlinge  treten  können.  Auch 
das  Opiamtnon  muss  dann  als  in  diese  Reihe  gehörend  betrachtet 
werden ;  es  ist  eine  gepaarte  Verbindung  von  2  Atomen  Opian- 
säure 2  X  (Cjo  Be  O7)  >^it  1  -^^4-  Ammoniak  und  2  Aeq.  Wasser, 
i.  h.  eine  Verbindung  von  1  Atom  wassergepaarter  und  1  Atom 
ammoniakgepaarter  Opiansäure.  Die  folgenden  Formeln  geben 
ein  Bild  von  dieser  Vorstellungsweise.  Das  herausgestellte 
Wasseratom  ist  das  durch  Basen  vertretbare  Wasser. 

Opiansäure  =  Ä  +  (C20  Hg  O7  +  S2). 

Opianschweflige  Säure  =  ft  +  (C^  Hß  O7  +  §5). 
Sulfopiansäure  =  Ä  +  {C^  Uq  Oj  +  Äa)- 

Opiammon  =  (C20H6  O7  +  Sa)  +  (C20  »6  O7 +5^13). 

Das  letztere  könnte  auch  als  zweifach-opiansaures  Ammo- 
ninmoxyd  betrachtet  werden  =  (NÄ4  +  C20  Hg  0^)  +  (ft  + 
C20  Sß  O7).     Aber  es  ist  gewiss ,  dass  es  kein  Salz  ist. 

Ist  diese  Ansicht  richtig ,  so  wird  es  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, dass  auch  das  Narcotin  selbst  in  diese  Reihe  gehöre 
und  ein  dem  Opiammön  analog  zusammengesetzter  Körper  sei, 
In  welchem  in  dem  eben  angegebenen  Sinne  Opiansäure  präexi- 
stirend  angenommen  werden  kann. 

Die  geschmolzene  und  dadurch  unlöslich  gewordene  Opian- 
säure ist  wahrscheinlich  ein  ganz  anderer,  mit  der  krystallisirten 
Opiansäure  aber  isomerischer  Körper,  dadurch  entstanden,  dass 
sieh  die  Opiansäure  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  die  Elemente 
der  2  Wasseratöme  assimilirt  hat.  Besteht  er,  wie  die  mikro- 
skopische Betrachtung  zu  zeigen  scheint,  aus  zweierlei  Körpern, 
so  müssen  diese,  wie  die  Analyse  zeigt,  zusammen  genommen 
die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Opiansäure  haben. 

7.  Hemipinsäure.  Sie  entsteht  durch  höhere  Oxydation  der 
Opiansäure.  Sie  ist  =  ft  +  Cj©  H4  O5.  Aus  1  Atom  Opiansäure 
entstehen  also ,  durch  Aufnahme  ron  1  Atom  Sauerstoff,  2  Atome 
Hemipinsäure.       Diese  Oxydation  .  wird,  bewirkt,  indem   man 
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Opiansäure  oder  unmUtclbar  auch  Narcolin  mit  Bleisuperoxid 

und  verdünnter  Sdnvefelsäiire  erwürmt.  Es  ist  aber  schwer-,  4ie 
Verhältnisse  so  m  treffen,  dass  dfe  enlstehende  Saure  nicht  üireN 
seits  wieder  zerstört  wird.  Auch  durch  Einwirkung  von  Braun- 
stein auf  eine  Lösung  von  Norcotin  in  überschüssiger  Salzsäure 
wurde  sie  erhalten. 

Die  Hemipingiiiirc  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  PHi 
men  mit  rhnnihisclier  Basis  und  schief  angesetzter  EndÜäche.  ] 
Krystalle  enthalten  2  Atome  Wasser,  die  noch  unter  100°  wi 
gehen.  Sie  hat  nur  schwachen  Geschmack,  ist  aber  in  Wasm 
viel  leichter  löslich  als  die  Opiansiiure.  Sie  schmilzt  bei  180'* 
nnd  ist  wie  Benzoesäure  in  glänzenden  Blättern  sublimirbar.  Mit 
Ammoniak  bildet  sie  ein  leiclit  lösliches,  krystallisirbares  Salx. 
Ihr  Silhersalz  ist  unlöslich  und  bildet  einen  weissen  pulverij 
Niederschlag.     Es  ist  ;^  Äg  +  C^^^  H^  O5. 

8.  Coiamin^  eine  neue  organische  Base,  die  mit  der  Opian- 
säure aus  dem  Narcotin  gebildet  wird.  Sie  enthält  den  Sti 
Stoff  des  Narcotins.  Sie  ist  in  der  rolhgelben  Flüssigkeit  enll 
ten,  aus  der  sich  die  Opiansäure  abgesetit  hat.  Man  fällt  «e 
daraus  durch  Platin-  oder  durch  Quecksilber-Chlorid,  zersettl 
das  gefall te  Co tarnin-Dopp eisatz  durch  Schwefelwasserstofl"  ni 
das  so  erhaltene  salzsaure  Cotarnin  durch  Barythydral. 

Das  Cotarnin  wurde  als  eine  grossstrahlige,  tief  gelbe  Mass« 
erhallen.  Es  ist  sowohl  in  Alkohol  als  in  Wasser  leicht  lüsli 
mit  einer  intensiv  gelben  Farbe.  Es  schmeckt  sehr  bitter  ui 
reagirt  schwach  alkalisch.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  vi 
kohlt  sich  unter  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruchs.  Sein 
salzsaures  Salz  ist  amorph,  seine  Lösung  wird  sowohl  durcla 
Gerbsäure  als  durch  Platin-  und  durch  Quecksilber-Chlorid  gefalll» 
Das  Platin -Doppelsalz  ist  röthlichgelb  und  kryätallinisch,  ilai 
Quecksilber-Doppelsalz  blassgelb  und  sehr  krystallinisch.  Beide 
sind  in  heissem  Wasser  löslich,  scheinen  aber  bei  längerer  Eifl* 
Wirkung  desselben  eine  Yerauderung  zu  erleiden* 

Aus  der  Analyse  dieser  Salze  ging  hervor^  dass  das  Cotarnll 
wahrscheinlich  :=  ü^^  It^^  ^Og  ist.  Doch  bedarf  seine  Zusaifl- 
mensetzung  noch  einer  genaueren  Untersuchung* 

Nimmt  man  Regnaul t's  Formel  für  die  Zusammensetzung 
des  Narcotins  an  ^  C^»  ^.24  N-Ojg ,  so  wurde  dasselbe  bei  A 
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Ziscsetzung  durch  Mangansuperoxyd  aus  diesem  6  Atome  Sauer- 
stoff aufnehmen  und  damit  bilden : 


1  Atom  Cotarnin          = 

c» 

»13 

N05 

1  At.  wasserhaltige  Opiansäare 

=  c^ 

H9 

0,0 

2  At.  Kohlensäure          = 

c. 

2  At.  Wasser                 = 

»2 

c« 

H24 

»0,5- 

9.  Eutnopitisäure  ^  einProduct  von  der  Zersetzung  des  Nar- 
cotins  in  der  Wärme.  Geschmolzen  und  bis  zu  220°  erhitzt, 
zersetzt  sich  dasselbe  auf  einmal ,  unter  starker  Aufquellung ,  in 
Ammoniakgas  und  in  eine  braune^  blasige  Substanz,  die  im  We- 
f entlichen  aus  Humopinsäure  besteht.  Durch  Auskochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure ,  Auflösen  in  kaustischem  Kali  und  Fällen  mit 
Salzsäure  wurde  sie  gereinigt. 

Die  Humopinsäure  ist  eine  dunkelbraune,  am'orphe  Substanz. 
Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme, 
nnter  Verbreitung  eines  narcotinartigen  Geruchs.  Sie  ist  sowohl 
hl  verdünnten  Säuren  als  in  Wasser  ganz  unlöslich.  Von  Alko- 
hol wird  sie  mit  tief  gelbrother  Farbe  aufgelöst.  Mit  den  Alka- 
lien bildet  sie  tief  safrangelbe  Lösungen.  Diese  geben  mit  Baryt- 
nnd  Blei- Salzen  dunkelbraune,  gelatinöse  Niederschläge.  Lässt 
man  die  Humopinsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  sieden\  so  wird 
sie  in  Ammoniak  unlöslich ,  und  bei  ihrer  Auflösung  in  Kali  oder 
Alkohol  hinterlässt  sie  einen  schwarzbraunen  Körper ,  der  wahr- 
scheinlich nichts  Anderes  als  Humin  ist. 

Die  Analysen  haben  es  zweifelhaft  gelassen ,  ob  die  Humo- 
pinsäure =  C48  H23  Oi7  oder  C40  Sjo  Oi4  ist.  Der  ersteren  For- 
mel liegt  Regnault's  Formel  für  das  Narcotin,  der  letzteren 
Liebig's  Formel  zu  Grunde,  mit  der  Annahme,  dass  sich  bei 
ihrer  Bildung  1  Aeq.  Ammoniak  vom  Narcotin  ausscheidet  und 
dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  2  Atome  Wasser  aufge- 
nommen habe. 

In  der  rohen  Humopinsäure  findet  man  übrigens  stets  noch, 
wahrscheinlich  als  secundäres  Product,  eine  Base,  die  von  Nar- 
cotin und  Cotarnin  bestimmt  verschieden,  aber  nicht  näher  Unter- 
pacht ist.  Sie  gieht  mit  Platin  -  und  Quecksilber-Chlorid  krystal- 
linische  Doppebalze. 
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10.  ApophylUnsäure  ^  eine  stickstoffhaltige  Säure.  Sie 
wurde  nur  ein  einziges  Mal  erhalten  und  ist  wahrscheinlich  da 
Zersetzungsproduct  des  Cotarnins.  Mit  Krystallwasser  bildet  sie 
farblose,  sehr  scharfe  Rhombenoctaeder ,  parallel  mit  der  Basig 
und  mit  perlmutterglänzender  Fläche  leicht  spaltbar.  Noch  un- 
ter 100°  verlieren  sie  Wasser  und  werden  milchweiss.  In  Was- 
ser ist  sie  nur  schwer  und  langsam  löslich.  Aus  einer  siedend 
heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  sie  ohne  Krystallwasser  in 
einer  anderen  Form.  Sie  schmeckt  schwach  sauer ,  etwas  zusan- 
menziehend.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verkohlt  sich  Ur 
ter  Entwickeinng  eines  alkalisch  reagirenden ,  ölartigen  Körp^ 
der,  seinem  Geruch  nach,  nichts  Anderes  als  Chmoletn  sein  kau. 
Ihr  Ammoniaksalz  krystallisirt.  Es  giebt  weder  mit  Baryt-  noA 
mit  Blei-Salzen  einen  Niederschlag.  Ihr  Silbersalz  scheidet  siek 
nach  einigen  Augenblicken  in  feinen ,  weissen ,  sich  kugelförmig 
gruppirenden  Krystallnadeln  ab.  Beim  Erhitzen  verpufft  es  so 
lebhaft  wie  oxalsaures  Silber. 

11.  Einwirkung  von  KaUhydrat  auf  Narcotin.  Das  Narcota 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilauge, 
ohne  dabei,  wie  es  scheint,  in  irgend  einer  Form  Kohlenstdf 
oder  Stickstoff  zu  verlieren,  eine  merkwürdige  Yeränderang^ 
die  offenbar  darin  besteht,  dass  es  in  einen  elektronegativen,  mit 
Basen  verbindbaren  Körper  verwandelt  wird,  der  aber  so  leielit 
in  Narcotin  zurückgeht,  dass  bis  jetzt  kein  Versuch  zu  seiner 
Isolirung  glücken  wollte.  Höchst  wahrscheinlich  beruht  die» 
Verwandlung  auf  dem  Austritt, der  Elemente  von  Wasser,  durch 
deren  Wiederaufnahme  wieder  Narcotin  entsteht.  Man  könnte 
diesen  Körper  Narcotinsäure  nennen. 

Das  Kalisalz  entsteht,  wenn  man  Narcotin  mit  einer  sehr 
concentrirten  Kalilauge  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  diess  unter  häa- 
figem  Umschütteln  längere  Zeit  fortsetzt.  Das  Narcotin  schmilzt 
zu  einem  gelblichen,  ölähnlichen,  untersinkenden  Körper,  der 
auch  nach  dem  Abgiessen  der  Lauge  und  nach  dem  Erkalten  diese 
Form  behält.  Er  ist  nun  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lö- 
sung schmeckt  sehr  bitter.  Erhitzt  man  sie ,  so  trübt  sie  sich, 
und  beim  Sieden  erfüllt  sie  sich  mit  einem  voluminösen  Nieder- 
schlag von  feinen  Krystallnadeln,  die  unverändertes  Narcotin 
sind.  Aber  erst  nach  längerem  Kochen  und  starker  Verdünnung 
wird  auf  diese  Weise  alles  Narcotin  wieder  hergestellt.     Die 
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Flüsgigkeit  emhult  dann  freies  Kall  und  eine  geringe  Menge  einer 
sie  geUb  färbenden  Substanz,  die  ohne  Zweifel  ein  durch  Einfluss 
der  Lnft  entstandenes  unwesentlidies  Product  ist.  In  Alkohol 
ist  das  narcotinsaare  Kali  ebenfalb  sehr  leichtlaslidi;  beim  Ver- 
dunsten bleibt  es  amorph  zurück*  In  dieser  Lüsung  erhält  es 
sich  unverändert.  Vermischt  man  sie  mit  Wasser,  so  setzt  sie 
nach  einiger  Zeit  krystallisirtes  Narcotin  ab.  Vermischt  man  die 
Wasserlösung  mit  einer  Siiure,  so  Ijndet  man  darin  sogleich  ein 
Narcotinsalz.  Baryt  -  und  Kalksalze  werden  nicht  davon  gelallt. 
Mit  essigsaurem  BIcioxyd  bildet  sie  einen  sehr  voluminösen  blass- 
gelblichen Niederschlag,  der  in  Alkohol  löslich  ist.  In  dieser 
Lösung  durch  Schwefehvasscrstolf  zersetzt,  wurden  zweierlei 
krystallisirte  Körper  erhallen;  der  eine  war  Narcotin,  der  an- 
dere verwandelte  sich  in  Narcotin  bei  allen  ^Versuchen,  die  zu 
seiner  Isolirung  angestellt  wurden.  Diese  Bleiverbindung  ent- 
Kielt  nahe  an  38  Procent  Bleioxyd.  Diess  giebl  für  die  Narcotin- 
säure  =  2284  Atomgewicht ,  was  ungefähr  die  Hälfte  vom  Atom- 
gewicht des  Narcotins  =  4673  ist.  Es  wäre  also  denkbar,  dtiss 
sich  das  Atom  des  Narcotins  durch  die  Einwirkung  der  Base  in 
2  Atome  Narcotinsäure  theilte.  Nimmt  man  au,  dass  dabei  zu- 
gleich die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  austreten,  so  wäre 
das  Atomgewicht  der  Narcotinsäure  ==  2224,  was  sich  der  ge- 
fundenen Zahl  ziemlich  nähert. 

12.  Eintüirkung  von  Chlor  auf  Narcotin  und  Opiamäure, 
Der  Verf.  theilt  in  diesem  Abschnitt  verschiedene  Verhältnisse 
mit,  die  vielleicht  bei  künftigen  Forschungen  über  die  vegetabi- 
lischen Basen  benutzt  werden  können,  die  aber  hier  übergangen 
werden ,   da  sie  zu  keinen  präcisen  Resultaten  geführt  haben. 
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1        Ueber  das  Wesen  der  Fäu[niss  und  Gährung. 

^^L  Dr.  MelwnhaUgB, 

^^P  (Müller's  Ärcbiv  für  Pbya.  etc.     l843.     S.  453.) 

Ueber  den  Grund  der  sogenannten  freiwilligen  Zersetzungs- 
'      processe  des  Lebens  beraubter  organischer  Substanzen  sind  bis- 
her unter  Chemikern  und  Physiologen  höchst  widersprechende 
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Ansichlen  herrschend  gewesen.  Beide  Theile  hatten  sie 
zeugt,  dass  solche  StolTe  nicht  in  Faulniss  oder  Gährun 
gehen,  wenn  sie  in  verschlossenen  Gefässen  ohne  Zutritt  der  Luft 
bis  lum  Siedepnncte  erhitzt  werden;  Gay-Lussac  zeigte  aussc 
dem,  dass  auch  ohne  Anwendung  einer  erhiJhten  Temperatur  dl 
Cährung  des  Trauhensafles  vermieden  werden  könne,  wenn  man 
die  Beeren  bei  sorgfältigem  Abschluss  der  Luft  unter  Quecksilbi 
anspresst.  Es  stimmten  deshalb  Alle  darin  überein,  dass  jei 
Zersetzungen  keine  freiwilligen  seien ,  sondern  dass  erst  der  ! 
tritt  eines  andern  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Agens  den 
AnstDss  dazu  geben  müsse.  Da  es  sich  nun  fand,  dass  ein  Th^ 
des  hinzugetretenen  Sauers toflTes  sich  mit  den  Bestandtheilen 
organischen  Stoffe  verbinde,  so  glaubten  sich  die  meisten  Chemi- 
ker in  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  eben  der  Sauerstoff  durck 
seine  hervorstechende  Verwandtschaft  zu  diesen  Stoffen  den  An* 
stoss  zum  Zcrsetzungsprocesse  g^he,  entweder  Indem  durch 
Oxydation  Substanzen  entständen ,  welche  durch  katalytische 
Kraft  das  Zerfallen  der  Masse  bewirken,  oder  indem  nach  Li e- 
hig^ß  Theorie  der  Gährung  die  chemische  Bewegung,  welche 
mit  der  Oxydation  (Verwesung)  verbunden  sei,  sich  auf  die 
übrigen  Atome  fortpfianze  und  sich  in  diesen  hei  nicht  hinreichen- 
dem Saeerstoffzulritt  als  blosse  Metamorphose  der  Verbindung 
darstelle. 

Daneben  war  es  jedoch  längst  bekannt,  dass  sich  in  allen 
faulenden  thierischen  und  pflanzlichen  Substanzen  mikroskopische 
Organismen  in  ungeheurer  Zahl  bilden,  man  hatte  bei  dem  Streite 
über  die  generalio  aeqtdvoca  auf  das  Sorgfältigste  die  Bedingun- 
gen, nnter  welchen  sich  dieselben  entwickeln,  bestimmt  und 
gefunden,  dass,  sobald  ein  ausgekochter,  fester  oder  flüssiger, 
organischer  Stoff  nur  mit  ausgekochtem  Wasser  und  ausgegliUiter 
Luft  in  Berührung  kommt,  weder  Fäulniss  noch  Entwickelung  voii_ 
Organismen  bemerkt  wird,  dass  sich  beide  aber  sehr  bald  einste 
len  ^  sobald  auch  nur  ein  Minimum  von  einem  jener  Stoffe  hiuie^ 
tritt,  ohne  vorher  die  Siedehitze  passirt  zu  haben;  dass  fern« 
auch  durch  Beimischung  starker  chemischer  Agentien,  wie  der 
Säuren,  der  schweren  Hletallsalze,  stets  jene  beiden  Processe  zu- 
gleich verhindert  oder  aufgehoben  werden.  Die  immer  mehr 
ausgebreitete  Anwendung  des  Miskroakopes  lehrte  bald  anch  die 
Existenz  bestimmter  Organismen  bei  der  weinigen  und  sauren 
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GätintRg  der  Zuckersäfte,  des  Alkohols^  der  Milch  ii.  s.  w,  kennen. 
Besonders  wurde  Schwan  n*ö  Beobachtung  vo«  der  vegelahilischen 
N«lur  der  Hefe  von  grosser  Wichtigkeit ,  weil  dieselbe  eine  sehr 
constante  Form  darhielel  und  sich  durcli  Uehertragnng  der  Pflan* 
zenzelien  auch  in  reiner  Zuckerlösung,  die  sonst  nicht  gährungs* 
fähig  ist,  Gährong  hervorbringen  lasst.  Auch  von  diesem  Pro- 
eesse  wies  Schwann  nach,  dass  er  durch  ausgeglühte  Luft  nicht 
eingeleitet  werden  kann.  In  Betracht  der  so  stetigen  Verbin- 
dang  zwischen  den  Zcrsetzungsprocessen  und  der  Entwickelung 
mikroskopischer  Organismen,  so  wie  der  Gleichheit  der  Mittel, 
durch  welche  beide  Vorgänge  zerstört  werden ,  kamen  viele  Phy- 
siologen %n  der  Ansicht,  dass  die  Zersetzung  nur  Folge  des 
Lebensprocesses  sei,  dass  sich  jene  Organismen  von  den  zersetz- 
ten Materien  genährt  und  die  Zersetzungsproducte  durch  die 
Secretionen  von  sich  gegeben  hätten. 

Von  vielen  unserer  grössten  Chemiker  wurden  jedoch  die 
meisten  Facta,  worauf  sich  diese  Ansicht  stützt,  ignorirt  und  als 
physiologische  Phantasien  betrachtet.  Die  vegetabilische  Natur 
der  Hefe  verwarfen  sie,  sich  auf  eine  Beobachtung  Ehrenberg's 
stützend ,  dass  auch  unorganische  Niederschlage  sich  zuweilen  zu 
rosenkranzförmigen  und  ästigen  Figuren  aneinanderreihen.  Da- 
gegen sind  in  neuerer  Zeit  entwickeltere  Formen  gtihrungerre* 
gender  Vcgctabilien  bekannt  geworden  ,  wie  sie  sich  namentlich 
in  gährendem  diabetischen  Harn  linden,  welche  durch  Bildung 
grösserer,  länglicher,  kernhaltiger  Zellen,  durch  deutliche  Ent- 
wickelung kugeliger  Sporenkörner  keinen  Zweifel  über  ihre 
vegetabilische  Natur  lassen  und  welche  ebenfalls  fähig  sind,  wie 
ich  mich  selbst  überzeugt  habe,  in  Zuckerwasser  Gährung  her- 
vorzubringen. Gegen  die  Versuche,  durch  welche  dargethan 
wird,  dass  geglühte  Luft  unfähig  sei,  diese  Zersetzungsprocesse 
einzuleiten,  wirft  Lieb  ig  in  der  letzten  Ausgabe  seiner  Agricul- 
tnr-Chemie  ein,  dass  überhaupt  thferische  Stoffe  in  reinen  Gefässen 
viel  langsamer  faulen  als  in  solchen ,  welche  durch  organische 
Reste  verunreinigt  sind;  Harn  und  Fleisch  soll  sich  in  sorgfältig 
gereinigten  Gefässen  2^8  Wochen  ohne  bemerkbare  Verände- 
rung erhalten.  Letzteres  habe  ich  jedoch  nie  gesehen ,  wenig- 
stens traten  im  Laufe  des  letzten,  ziemlich  warmen  Sommers 
selbst  in  ausgekochten  Gefässen  und  Stoffen ,  sobald  sie  auch  nur 
einige  Minuten  nach  flem  Erkalten  frei  mit  der  Lnft  in  Berührung 
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gewesen  waren,  slets  nach  24  bis  72  St^mden  die  ersten  ZeicHei 
der  Fäulniäs  unverkeunbar  ein;  auggerdem  lässt  es  sich  dureh 
ganz  emfaclie,  leicht  ausmfiihrende  Yeriucbe  so  stringent  bewei- 
sen, als  überhanpt  nur  ein  chemisches  Experiment  beweisen 
kann,  dass  geglühte  Luft  vollkammen  unfähig  ist,  Fäiünisg  oi 
Gährung  hervorzurufen. 

Die  Methode,  deren  ich  mich  bediente,  ist  folgende:  Ein 
Glaskolben,  der  verscliiedene  organische  Sul)stauzen,  TheileTO» 
Thiercn,  Fleisch&tacke,  klare  Leimlusiing  oder  Traubensaft  ent- 
hielt, wurde  durch  einen  ganz  mit  Siegellack  überzogenen  Kork 
verschlossen,  durch  welchen  zwei  dünne,  rechtwinkeÜg  gelegene, 
dicht  neben  einander  verlanfende  Glasrühren  führten,  deren  e^ 
in  eine  enge  Spitie  ausgezogen,  die  andere  aber  horizontal  in 
einem  rechten  Winkel  abgebogen  war,  um  als  Saugrohr  in 
dienen.  Nachdem  die  Flüssigkeit  des  Kolbens  so  weit  zufli 
Kochen  gebracht  war,  dass  aus  beiden  Höliren  die  Dämpfe  stark 
ausströmten ,  wurde  die  eine  durch  etwas  Siegellack  geschlosgea 
und  die  andere  während  des  Erkaltens  des  Kolbens  durch  elfte 
Spiritusllamme  an  einer  Stelle  bis  zum  Glühen  erhitzt,  und  naci 
vollständiger  Erkaltung  wurde  mit  der  Flamme  bis  zum  Ende  des 
Rolirs  a  lim  ä  hl  ig  hinabgegangen  und  das  letztere  gleichfalls  mit 
Siegellack  verschlossen.  Die  dabei  eingeströmte  Luft  war  meist 
bald  nach  der  vollendeten  Abkühlung  vollständig  ihres  Sauerstof- 
fes beraubt,  wie  ich  mich  durch  Untersuchung  derselben  milteUt 
Phosphors  überzeugte.  Waren  die  angewandten  Flüssigkeilen 
klar,  z.B.  Glutinlösungen,  so  entstand  dabei  ein  ganz  gerißger 
Niederschlag,  übrigens  blieb  die  Flüssigkeit  ungeandert^  um 
nun  neuen  Sauerstoff  hinzuzubringen,  erhitzte  ich  die  beiden 
nebeneinanderlaufenden  Rohren  an  einer  Stelle,  olTnete  dioa 
beide  Enden  und  sog  leise  durch  das  zweite  gebogene  Rohr 
Luft  aus  dem  Kolben  aus,  wobei  von  aussen  neue  durch  die  ei 
Oeffnung  des  ersten  langsam  einströmte  und  die  erhitzte  Stelle 
desselben  passirte.  Auf  diese  Art  konnten  beliebige  Quantitäten 
Luft  in  beliebigen  Zwischenzeiten  hineingeschalTt  werden,  Dji 
einzige  Veränderung ,  die  an  den  organischen  Materien  sichl 
wurde ,  war  eine  geringe  Vermehrung  des  Niederschlags ;  übi 
gens  waren  dieselben  selbst  in  den  heissesten  Zeiten  des  Som* 
mers  nach  8  Wochen  an  Geruch,  Geschmack,  Ansehen  und  il 
ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien  unverändert ;  liefis  man  abef 
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auch  nur  eine  geringe  Menge  ungeglühter  Luft  ein ,  oder  war  der 
Verschluss  des  Kolbens  nicht  ganz  fest,  so  entstand  meist  schon 
nach  2  bis  4  Tagen  Fäulniss  in  ihren  gewöhnlichen  Erscheinungen 
mit  Infusorienbildung. 

Als  das  empfindlichste  Reagens  gegen  die  Fäulniss  zeigte 
sich  mir  für  diese  und  andere  Versuche  eine  mit  Lakmus  gefärbte 
klare  Glutinlösung ;  denn  ehe  noch  durch  den  Geruch  die  Fäul- 
niss mit  Sicherheit  erkannt  werden  konnte,  äusserte  sie  sich 
schon  durch  eine  Desoxydation  und  Entfärbung  des  Pigments. 
Die  Farbe  des  letzteren  stellt  sich  schnell  wieder  her,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  in  flachen  Gefässen  der  Luft  aussetzt,  oder  sie  mit 
derselben  schüttelt;  in  geschlossenen  oder  engen  Gefässen  ver- 
schwindet sie  aber  sehr  bald  wieder,  bleibt  dagegen,  wenn  man 
die  Fäulniss  durch  Kochen  unterbricht,  unverändert,  bis  die 
letztere  wieder  von  Neuem  eintritt.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemer- 
ken, dass  sich  die  Flüssigkeit  auch  ohne  Fäulniss  entfärbt,  wenn 
sich  darin  feste  Fleischtheile  befinden,  oder  durch  Oxydation  eine 
grössere  Menge  eines  festen  Niederschlages  gebildet  wird,  weil 
sich  dann  der  Farbstoff  mit  diesem  verbindet ;  dann  färbt  sich  die 
)  Flüssigkeit  auch  durch  Sauerstoffzutritt  nicht  wieder.  Mit  dem 
'r  Mikroskope  findet  man  in  der  durch  Fäulniss  entfärbten  Flüssigkeit 
eine  fein  granulirte  Masse,  welche  sich  bei  400maliger  Vergrös- 
serung  als  eine  Zusammenhäufung  kleiner  Kügelchen  erkennen 
lässt,  und  grössere  stabförmige  Thiere,  welche  sich  langsam  und 
nm  ihre  Längenaxe  rotirend  fortbewegen. 

Uebrigens  darf  man  das  hier  aufgefundene  Factum  zunächst 
nur  auf  die  Zersetzungen  der  stickstoffhaltigen  näheren  Organbe- 
gtandtheile  der  lebenden  Wesen  beziehen,  namentlich  auf  die  pro- 
tei'nhaltigen  und  leimartigen  Verbindungen ,  indem  die  langsamen 
Zersetzungen  anderer  Stickstoffverbindungen  unabhängig  vom 
Zutritt  der  Luft  auch  in  verschlossenen  und  ausgekochten  Gefäs- 
Ben  vor  sich  gehen.  Ich  habe  in  dieser  Beziehung  bis  jetzt  erst 
den  Harnstoff  und  die  Cyanwasserstoffsäure  untersucht.  Ersteren 
stellte  ich,  um  ihn  ganz  frei  von  andern  thierischen  Stoffen  zu 
erhalten ,  aus  dem  cyansauren  Ammoniak  dar ;  seine  Zersetzung 
in  kohlensaures  Ammoniak  unterscheidet  sich  schon  dadurch 
wesentlich  von  der  Fäulniss,  dass  sie  in  der  Siedehitze  schneller 
vor  sich  geht  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ich  verschloss 
die  Lösungen  der  beiden  genannten  Stoffe  in  zugeschmolzenen 
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Glasröliren  und  legte  sie  so  in  kocliendes  Wasser;  sie  zerseluttti 
sich  eben  so  schnell  wie  andere  Theile  derselben  LösungcD, 
welche  frei  mit  der  Lnft  in  Berührung  waren.  Ist  Harn  in  aos- 
gekoclilen  Gel'ässen  eingesclimoken,  so  geht  diese  langsame  Zer- 
getzting  des  HarnslolTes  vor  sich,  ohne  eine  faulige  Zersetzua 
der  übrigen  thierischen  Stoffe  hervorzurufen. 

Um  noch  auf  eine  andere  Methoile  die  Einwirkung  des  Saue 
Stoffes  auf  organische  Stoffe  zu  untersnchen,  schloss  ich  Flei» 
Leimltiönngen ,  Traubensaft  ausgekocht  ein  und  bewirkte  du 
einen  miUelst  Plalindrähle  hindurchgeleiteten  elektrischen  Slrri 
eine  Wasserzersetzung,    aber  auch    hier  war  das    entwickelt! 
Sanerstoffgas  nicht  im  Stande,  Fäulniss  oder  Gahrung  hervorxn- 
bringen.    Dieses  Resultat  widerspricht  einem  Versuche  von  Gay- 
Lussac,  welcher  in  unter  Quecksilber  ausgepresstem  Trauben* 
safte  durch  den  elektrischen  Strom  Gäbrung  hervorgerufen  haben^ 
will ;  es  kann  aber  auch  hei  der  gewissenhaftesten  Reinigung  d^ 
Gefasse,  des  Quecksilbers  etc.,  wie  es  sich  bei  den  Ünlersuchuih" 
gen  über  generath  aequivocO'  zeigte,   kein  Experiment  bindend 
Kraft  haben,  wobei  irgend  ein  Theil  des  Apparates,  oder  irge| 
eine  der  angewandten  Substanzen  nicht  vorher  bis  zur  Siedehil^ 
erwärmt  ist.      Dasselbe  lässt  sich  einwenden  gegen  die  VersüC 
desselben  ausgezeichneten  Chemikers,  bei  denen  nach  der  Eid 
bringung  einer  geringen  Quantität  Sauerstoffes  Gahrung  entstand 
Versuche,  aitf  welche  Lieh  ig  ein  besonderes  Gewicht  legt,  we 
sich  nicht  einseben  liesse,    wie  in  das  zur  Gasenlwickelung  g# 
brauchte   Manganhyperoxyd    oder    chlorsaure    Kali     organisclie 
Keime  hineinkommen  könnten. 

Aus  allen  diesen  Experimenten  geht  hervor ,  dass  weder  der 
Oxydationsprocess ,  noch  die  der  Fäulniss  ähnliche  freiwillige 
Zersetzung  des  Harnstolfes,  noch  die  niäcbllge  chemische  Bew« 
gung ,  welche  durch  den  elektrischen  Strom  hervorgerufen  wir 
im  Stande  sind,  die  Fiiulniss  oder  Gahrung  einzuleiten.  Auch 
kann  keiner  der  gewöhnlichen,  durch  Siedehitze  nicht  ve^ände^ 
liehen  Bestandtheife  der  Atmosphäre  den  Anstoss  geben,  weder 
Stickstoff  noch  Kohlensäure,  noch  Wasserstoff  oder  das  neuer- 
dings von  Lieb  ig  nachgewiesene  Ammoniak.  Uehrig  bleiben 
nur  noch  zwei  Substrate,  denen  wir  diese  Wirkung  zuschreiben 
kdnnen,  nämlich  die  in  der  Luft  verbreiteten  Exhalationen  fauli* 
ger  Substanzen,  wie  Bie  von  Lieb  ig  zugleich  mit  dem  Ammoniak 
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aus  dem  Regenwasser  abgeschieden  sind,  oder  die  Keime  organi- 
scher Wesen,  auf  deren  allgemeine  Verbreitung  man  aus  den 
Erscheinungen  scheinbarer  generaüo  aequieoca  schliessen  muss. 
Die  einwohnende  Thätigkeit  beider  wird  durch^die  Siedehitze  auf- 
gehoben und  beiden  können  wir  die  Fähigkeit  zuschreiben ,  Faul- 
niss zu  erregen ;  möglicherweise  könnten  die  Anhänger  der  gene- 
raüo aequivoca  auch  den  ersteren  die  Fähigkeit  zuschreiben, 
Organismen  zu  erzeugen ,  sie  gleichsam  als  gasförmig  verbreitete 
Zeugungsstoffe  betrachten.  Die  Frage,  welches  dieser  Agentien 
das  wirksame  sei,  hat  durch  Liebig's  geistvolle  Deductionen 
eine  grosse  Wichtigkeit  nicht  nur  für  die  organische  Chemie, 
sondern  auch  für  die  Lehre  von  den  Contagien  und  Miasmen 
erlangt.  Ich  habe  deshalb  fäulnissfähige  Stoffe  so  abzusperren 
gesucht,  dass  der  Zutritt  auch  noch  so  kleiner  fester  Körperchen, 
wie  es  die  Keime  mikroskopischer  Organismen  sind,  verhindert 
werde ,  nicht  aber  der  von  flüssigen  oder  gasförmigen  Stoffen. 
Durch  chemische  Mittel  konnte  die  Trennung  beider  Agentien 
nicht  gelingen,  weil  dieselben  stets  Faulniss  und  Leben  zugleich 
zerstören,  aber  sie  ist  mir  vollständig  auf  rein  mechanischem 
Wege  gelungen ,  indem  ich  in  abgesperrte  fäulnissfähige  Flüssig- 
keiten durch  eine  Blase  hindurch  mitteilst  der  Endosmose  faulende 
Flüssigkeiten  oder  reines  Wasser  eintreten  liess.  Zu  diesem 
Ende  überband  ich  eine  Oeffnung  einer  tubulirten  Vorlage  mit 
einem  Stück  Blase  und  leitete  aus  der  anderen  eine  Glasröhre  mit 
ausgezogener  Spitze  heraus ,  brachte  die  zu  untersuchenden  Sub- 
stanzen in  der  Vorlage  zum  Sieden ,  erhitzte  während  der  Abküh- 
lung derselben  das  Rohr,  schmolz  es  endlich  zu  und  setzte  die 
Blase  in  eine  fäulnissfähige  Flüssigkeit  oder  in  Wasser.  Oder 
noch  einfacher:  ich  füllte  ein  etwas  weites  Reagirgläschen  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ganz  an,  band  eine  Blase  mit 
Einschluss  möglichst  weniger  Luft  über,  erhitzte  es  vorsichtig 
bis  100°  C,  wobei  sich  die  kleinste  Schadhaftigkeit  der  Blase 
durch  Austritt  der  innen  stark  gepressten  Flüssigkeit  zu  erkennen 
gab,  und  stellte  es  nach  vollendeter  Abkühlung  umgekehrt  in  eine 
andere  Flüssigkeit.  Die  Faulniss  trat  in  diesen  Fällen  in  der  ein- 
geschlossenen Substanz  fast  eb^n  so  schnell  ein  wie  in  einer 
nicht  abgesperrten,  gab  sich  durch  den  bekannten  widerlichen 
Geruch  und  Geschmack,  durch  Entfärbung  des  Lakmus,  Entwicke- 
lung  von  Gasarten  aus  Proteinverbindungen ,  durch  Verwandlung 
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des  Leims  in  extraclive  Materien  %\\  erkennen,  dagegen  i 
Ansehen  einer  auf  diese  Weise  faulenden  Flüssigkeit  ein  durcfiai 
anderes;  diesellie  bleibt  nännlich  vollkommen  klar,  Fleischslücke 
zerfliesaen  nicht  zu  einem  trüben  Brei,  sondern  behalten  trotz  der 
von  ibnen  ausgehenden  Gaseutwickclang:  vollständig  ihre  Struc- 
tur,  sogar  bis  zu  den  (Juerstreifen  der  Primitivbündel,  werden 
consistcntcr,  wie  ganz  hartgekochtes  Eivveiss,  und  bei  der  mikro- 
skopischen Untersuchung  findet  man  nicht  die  geringste  Spur  von 
Infusorien  oder  regelmässigen  feinen  vegetabilischen  Bildungen, 
die  sich  sonst  in  so  grosiser  3Ienge  zu  zeigen  pflegen.  Dass  hi«^| 
nicht  blos  eine  Transfusion  der  Fäulnissproducle  von  aussen  ^^ 
den  inneren  Raum  stattfindet,  lasst  sieb  am  besten  daran  erkennen, 
dass  die  Gasentwickebing  von  Fleischstücken,  sobald  sie  einmal 
angefangen  hat,  nicbt  aufhört,  auch  wenn  man  das  Gefüss  aus  üer 
äusseren  Flüssigkeit  herausnimmt  und  die  Blase  durch  eine  Schicht 
Siegellack  vor  der  Berührung  mit  der  Luft  schützt-  Das  hierbei 
entwickelte  Gas  wird  zu  ^  von  kaustischem  Kali  absorbirt  und 
schwärzt  schnell  chiG  Bletsalzlösung.  Aus  diesen  Versnchen  gekij 
hervor,  dass  die  Faulniss  unabhängig  von  dem  Lebensprocesi 
bestehen  kann  und  nur  in  der  Form  durch  diesen  geändert  win 
dass  zu  ihrer  Einleitung  der  Zutritt  faulender  Flüssigkeiten  oder 
Dünste  hinreicht,  und  dass  organische  Wesen  nur  dann  entstehen, 
wenn  die  Möglichkeit  des  Zutritts  fester  Körper  (also  auch  orga- 
nischer Keime)  vorhanden  ist. 

Dieselben  Versuche  habe  icb  an  Weinmost  angestellt,  wobei 
ich  die  den  eingescblossencn  Most  abschliessende  Blase  in  eben 
solchen  gleichfalls  ausgekochten  Most  stellte.  Letzterer  ging 
36  bis  48  Stunden  in  heftige  Gährung  über,  die  in  8  Tagen  gro* 
tentheiis  yollendet  war,  der  abgesperrte  Most  dagegen  zeigl 
durchaus  keine  Yerjuderung,  keine  Hefebtlduug  und  keine  GaS' 
eniwickelung.  Durch  Endosmose  vermehrte  sich  sein  Volumen 
etwas,  und  er  nahm  einen  leicht  weinigen  Geruch  und  Geschmack 
an;  entfernte  man  die  äussere  Flüssigkeit,  so  nahm  sein  Volumen 
nicht  weiter  zu,  auch  war  im  Verlaufe  von  8  Tagen  durchaus 
keine  weitere  Veränderung  zu  bemerken.  Wurde  nach  Ablauf 
dieser  Zeit  das  Gefäss  geöffnet,  so  trat  die  Gährung  später  nicht 
so  leicht  ein,  wie  in  ganz  frischem  Most,  entwickelte  sich  aber 
sehr  schnell  heim  Zusatz  der  geringsten  Menge  gährender  FIiissi|^;^| 
keiL     Die  weinige  Gährung  ul  demnach  an  den  Zutritt  eine« 
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festen  Körpers  gebunden,  der  durch  die  Blase  zurückgehalten 
wird  und  unter  welchem  wir  uns  nur  die  Hefe  denken  können, 
deren  vegetabilische  Natur  nicht  mehr  zu  bezweifeln  ist.  Dem 
Fäulnissprocesse  entspricht  in  den  Fruchtsäften  die  sogenannte 
schleimige  Gährung,  welche  mit  üblen  Gerüchen  und  meist 
mit  Schimmelbildung  verbunden  ist  und  unter  solchen  Umstän- 
den eintritt,  welche  die  Ausbildung  der  weinigen  Gährung  ver- 
hindern. 

Die  Ansicht,  welche  sich  aus  diesen  Resultaten  von  der 
Fäulniss  bildet,  ist  folgende: 

1)  Die  Fäulniss  ist  ein  Zersetzungs  •  Process  der  protein- 
haltigen  und  leimartigen  Materien ,  der  sich  von  ähnlichen  Zer- 
setzungsprocessen  anderer  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  z.B. 
derer  des  Cyans,  durch  die  Fähigkeit  unterscheidet,  sich  auf 
andere  Massen  derselben  Stoffe  fortzupflanzen,  und  nie  anders 
als  durch  eine  solche  Fortpflanzung,  vielleicht  auch  aus  dem 
Lebensprocesse  zu  entstehen  scheint.  Von  diesen  primären  Zer- 
setzungen sind  jedoch  die  secundären  anderer  nicht  fäulniss- 
jFähiger  Stoffe ,  welche  faulenden  Flüssigkeiten  zugemischt  sind, 
zu  unterscheiden. 

2)  Sie  kann  unabhängig  vom  Leben  bestehen,  bietet  aber 
den  für  die  Entwicklung  und  Ernährung  von  lebenden  Wesen 
fruchtbarsten  Boden  dar  und  wird  dadurch  in  ihren  Erscheinungen 
modificirt.  Eine  solche,  durch  Organismen  modificirte  und  an 
diese  gebundene  Fäulniss  ist  die  Gährung. 

3)  Sie  gleicht  dem  Lebensprocesse  auffallend  durch  die 
Gleichheit  der  Stoffe,  in  denen  sie  ihren  Sitz  hat,  durch  ihre 
Fortpflanzungsfähigkeit ,  durch  die  Gleichheit  der  Bedingungen, 
welche  zu  ihrer  Erhaltung  oder  zu  ihrer  Zerstörung  nöthig  sind. 
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LXI. 

lieber   die  Producte  der   trocknen  Destillation  der 
Schwefelcyanmetalle. 

Von 
C.  Gerhardt. 

{CompU  rend.    No,  4.    22.  Janv.  1844.) 

Die  Ausarbeitung  meines  Präcis  de  Chmie  orgcuwpie  hat  mir 
die  Gelegenheit  dargeboten,  mich  mit  den  so  interessanten  Körpern 
zu  beschäftigen,  welche  Lieb  ig  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Schwefelcyanmetalle  erhalten  hat.  Dieses  Studium  hat  mich 
mehrere  Irrthümer  entdecken  lassen,  welche  sich  in  allen  chemi- 
schen Schriften  wiederholt  finden  und  die  besonders  die  Ge- 
schichte dieser  Körper  verwirren.  Man  wird  indessen  sehen,  dass 
ihre  zahlreichen  Metamorphosen  sich  einer  grossen  Einfachheit 
erfreuen. 

Wenn  man  Schwefelcyanquecksilber  destillirt,  so  bildet  sich 
Schwefelkohlenstoff,  Zinnober,  so  wie  der  orangefarbene  Körper, 
welchem  L  i  ebi  g  den  Namen  Metton  gegeben  hat.  Dieser  letztere 
enthält  C3  N4.  Ganz  vor  Kurzem  hat  Herr  Vö  1  c  k  el  die  Richtigkeit 
dieser  Formel  bestätigt,  aber  es  ist  auch  unmöglich,  derselben  eine 
andere  zu  substituiren ;  auch  die  Bildung  des  Mellons  aus  anderen 
Verbindungen  stimmt  völlig  überein  mit  der  Lieb  ig 'sehen  Formel. 
Die  Abscheidung  des  Mellons  aus  dem  Schwefelcyanquecksilber 
geht  auf  folgende  Art  vor  sich : 

4C  HgNS  =  CS2  +  2Hg2  S  +  C3  N4  *). 

Wenn  man  im  Oelbade  Wohl  er's  Ueberschwefelcyanwasser- 
stoffsäureC2H2  N2  S3  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  vollständig,  indem 
sich, Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  und  ein  Rückstand 
bildet,  aus  weichemeine  stärkere  Hitze  Schwefel  austreibt  mit 
Zurücklassung  eines  grauen  Körpers,  welcher  noch  Mellon  enthält: 
2C2  H2  Na  S3  =  CS2  +  2H2  S  +  C3  N4  +  S2. 

Diess  Mellon  spielt  nicht  die  Rolle  eines  Radicals.  Es  löst 
sich  auf  in  kaustischem  Kali,  ohne  Wasserstoff  zu  entwickeln,  und 
die  Essigsäure  präcipitirt  aus  der  Auflösung  weisse  Flocken  der 


*)    C  =  75,  H  =:  6,25,  N  =  87,5.    Die  Oxyde  sind,  analog  dem  Was- 
ser H2O,  durch  PbjO,  HgaO,  AgaO  etc.  bezeichnet. 
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I      Hydromellonsäure  L.   Gm  el  in 's*       Aber    diese  Säure    mihäli 
1^ Sauerstoff  als   integrirenden  Theil.       Das  Melhmür  des  Bleies, 
^■pnrckbeB  mm  erliält  durch  Verniischuni^  des  Kalisalzes  mit  salpeter- 
^^aurem  ßleioxyd,  besteht  aus  C3  (HPb)  N.,  0  +  2Aq,  wie  die  Ana- 
lysen von  Gmelin  beweisen.      Die  14,5  Proc.  Kryslallisations- 
wasBcr,  die  in  demSalae  enthalten  sind,  werden  bei  dem  Trocknen 
ausgetrieben;   aber   das   trockne  Salz   ist   noch^  sauerstofliialtig. 
Uebrigens  ist  es  auch  nnnioglich,  dass  es  anders  sei,  denn  das 
Mellon  bindet  direct  die  Elemente  des  ICali's  (KH)  0,  wie  es  zum 
Beispiel  bei  dem  Fsalin  der  Falt  ist  bei  seiner  OrnwandJung  in  ein 
isatinsaures  Salz,  oder  mit  dem  Campher  bei  seiner  Verwandlung 
in  die  Ganipholate  von  Delalande.     Man  hat  also  : 
Hydromellonsäure      C^  H^  Nj  0, 
Mellonür  des  Kali's   C3  (HK)  N4  0, 
Mellonür  des  Bleies  C3  (HPb)  N4  0. 
Das,  was  beweist,   dass  iw  Hydromellonsäure  nicht  die  Zu- 
sammensetzung besitzt,  welche  ihr  die  Theorie  der  Radicale  zu- 
theilt,  ist,  iiass  dieser  Körper  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
Mellon  und  Wasser  giebt,  so  wie  auch  cyanwasserstoifsaures  Am- 
moniak, welches  durch  eine  secundäre  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Elemente  desMellons  hervorgebracht  wird.  Man  hat  daher: 
C3  H^  IV4O  =  €3^4+  H2O. 
Man  sieht  auch  aus  dem  Yorherg-ehenden,  dass  das  ganz  reine 
und  völlig  trockne  Mellon  kein  3IelionÜr  bei  der  Einwirkung  des 
Kali's  wird  geben  können,  denn  woher  sollte  alsdann  der  Wasser- 
stolF  kouimen,  welchen  das  Mellonür  des  Kali's  enthält? 

Eine  kochende  Auflösung  von  Kali  greift  das  3Iellon  an,  mit 
Entwickelnng  von  Ammoniak,  und  verwandelt  es  in  ein  Salz,  ans 
dem  die  Säuren  Cyanursäurc  präcipiliren.  Diese  Zersetzung  er* 
klärt  sich  aus  der  Aufnahme  der  Elemente  des  Kali's  oder  des 
Wassers,  wenn  man  will ;  denn; 

C,  N,  +  3U,0  =  NH3  +  C3  H3  N,  O3, 
C3  N,  +  3(KI1)0  =  NH^  +  C3  K3  N3  O3, 
Wir  wollen  jetzt  das  Verhalten  des  schwefelcyanwasserstoff- 
sauren  Ammoniaks  bei  der  trocknen  Destillation  betrachten.  Diess 
Salz  giebt  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak 
und  einen  graulich  gefärbten  Rückstand,  welchem  Li e  big  den 
tarnen  Melam  beigelegt  hat.  Dieser  Körper  ist,  nach  meinen 
Versuchen,  nur  ein  Gemenge  von  Mellon  und  dem  von  dem  be- 
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riiliralen  Chemiker  zu  Giessen  Btelanün  g^enannten  Alkaloi(le;er 
besitzt  alle  einem  solchen  Geraenge  eigenlhümlichen  Cliaraktere. 
Wenn  das  Melamin  C^  H,^  N^  enthalt,  so  hat  man:  M 

4CHNS,NH3  =  CS.^  +  SH^S  +  2NH-J  +  C3  H«  N^.  • 

Die  Gegenwart  des  Mellons  in  diesem  Hückslande  erklärt  sich, 
wenn  man  bedenkt,  dass  das  Melamin  seihst  hei  einer  erhöhten 
Temperatur  sich  in  Mellon  und  in  Ammoniak  zerlegt: 

Unter  dem  Einllusse  der  Alkalien  oder  von  concenlrfrten 
Säuren  nimmt  das  Melamin  die  Elemente  des  Wassers  auf,  ver- 
liert dagegen  Ammoniak  nnd  verwandelt  sich  nach  einander  m^ 
Ammeiin,  Ammelid  und  in  Cyanursäure: 

C3  H^  Nß  +     H^O  =    NHa  +  C3  H5  N3O,  Ammelin. 
C^  Hß  Nß  +  2Eß  =  2NH3  +  C3  H^  M^  Oj,  Ammelid, 
C3  He  Nß  +  3H3O  =  3NH3  +  C3  H3  N3  O3,  Cyanursäure. 
Das  Ammeiin  nnd  das  Ammelid  seihst  verwandeln  sich  zh^ 
Äuietjt  in  Cyanursäure.      Die  Formel,  welche  Liehig  dem  Ajd- 
melid  beilegt,  wird  nicht  beibehalten  werden.      Bei  Einwirkung 
der  Wärme  liefern  das  Aramelin  und  das  Ammelid  auch  Mellon; 
man  hat  nämlich : 

CaH^N^O  ^NH3  +  H,0  +  C,N4, 

C3H4NA=  2H,0  +  C3N4. 

Nichts  ist  einfacher  als  diese  Metamorphosen  -,  es  handelt  sie 

immer  um  die  Aufnahme  oder  die  Ausstossung  der  Elemente  de 

Wassörs  und  des  Ammoniaks ,  wie  bei  der  Mehnahl  der  organi- 

sehen  Reactionen. 

Aber  was  die  drei  Älkaloide  Liebig^s  noch  interessanter 
macht,  ist,  da ss  sie  die  Amide  darstellen ,  welche  den  drei  Ammo* 
niaksahen  der  Cyanursäure  entsprechen.  Diese  letztere,  in  ihrer 
Eigenschaft  als  drei  hasische  Säure,  verbindet  sich  mit  dem  Ammo^ 
niak,  indem  sie  giebt: 


C3  Hg 


N3  O3,    NH3,  ein  einbasisches  Salz, 


C^  Hg  N3  O3,  2NH3,  ein  iweibasisches  Salz, 
C3  H3  N3  O3,  3NH3,  ein  dreibasisches  Salz, 
auf  dieselbe  Art,  wie  die  Oxalsäure,  welche  zweibasiscl 
ein  Oxalate  ammoniacal  (genannt  saures  Salz)  bildet,  und  ein 
Oxalate biammoniaval  (genannt  neutrales  Salz).  Bekanntlich  ver- 
wandeln sich  diese  beiden  Oxalate  in  Amide  ^  indem  sie  die  Ele- 
mente  des  Wassers  verlieren : 
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Cg  Ej  O4,    KH;^  ^    EjO  =  Oxaminsäure  von  B  a  1  a r  d, 
C2  H.^  O4,  2NH.^  —  2E.ß  =  Oxamid  von  D  u  ni  a s. 
Wendet  man  diese  Gleichungen  anf  die  drei  cyanursauren 
Salie  an,  so  erhäU  man : 

C3  Ih  N^  O3,    NH3  —    H^O  =  C3  H4  N4  O2,  Ammelid, 
C3  H3  N3  O3,  2NH3  —  2H^0  =  C3  llg  Ng  Oj  Ammeiin, 
C3  H3  N^  Oj,  3NII3  -  SFLjO  =  C3  H^;  Nu,  Melamin. 
Die  Umwandlung  dieser  drei  Alkaloide  in  Ammoniak  und  in 
Cyanursäure,  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirten  Säuren  und 
Alkalien,  beweist,  wie  mir  scheint,    die  Richtigkeit  meiner  An- 
sicht-    Wenn  man  dieselbe  annimmt,  so  muss  man  freilich  die 
Hypothese  des  Amidogens  für  die  Erklärung  derReactionen  fahren 
lassen.      Es  ist  diess  übrigens  der  Weg,  den  ich  in  meinem  Buche 
befolgt  habe ,  und  Alles  erweckt  hei  mir  den  Glauben ,  dass  diese 
Ansicht  mit  Vorlheil  das  soj  vage  und  so  verworrene  System  er- 
selien  wird^  welches  sich  auf  die  hypothetischen  Radicale  gründet. 


Lxn, 

Untersuchungen  über  die  Elementarzusammensetzung 

der  verschiedenen  Holzarten  und  über  den  jährlichen 

Ertrag  eines  Hectares  Waldung* 

Von 

1.  Äbimndlung.     {Auszug  des  Verfassers.) 
(CompL  rend.  N&.  4.  22.  Jant\  18440 

Meine  Versuche  haben  bisher  zu  den  folgenden  Resultaten 
geführt. 

1)  Die  mittlere  jährliche  Produktion  zweier  Hochwaldungen 
von  Rüchen,  in  dem  bunten  Sandstein  belegen,  beträgt  ungefähr 
9  Cubikmeter  (steres)  auf  das  Heclare. 

2)  Das  mittlere  Gewicht  an  trocknem  Hol?:,  welches  in  diesen 
Wäldern  auf  jedem  Hectare  jährlich  erzeugt  wird,  beträgt  230,000 
Kilogramme. 

3)  Der  Kohlenstoff,  welcher  in  dem  auf  1  Hectare  erzeugten 
Holze  enthalten  ist,  wiegt  bis  zu  1800  Kilogrammen. 
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4)  Das  Gewicht  des  freien  Wasserstoffes  in  dem  auf  IHedve 
erzeugten  Holze  beträgt  bis  zu  26  Kilogrammen  jährlich. 

5)  Das  Gewicht  des  Stfckstoffes  in  dem  auf  1  Hectare  erzeug- 
ten Holze  steigt  bis  zu  34  Kilogrammen  jährlich. 

6)  Das  Gewicht  der  Asche  in  dem  auf  1  Hectare  erzeugtes 
Holze  steigt  bis  zu  50  Kilogrammen  jährlich. 

7)  Ein  unter  diesen  Umständen  wachsender  Wald  würde  die 
über  ihm  befindliche  Luftsäule  in  9  Jahren  ihrer  Kohlensäure  Yöllig 
berauben. 

Ich  will  jetzt  in  der  Kürze  die  Art  und  Weise  angeben,  wie 
diese  Resultate  gefunden  worden  sind. 

Bei  der  Ausführung  dieser  die  Waldungen  betreffenden  Unter- 
suchungen vom  analytischen  Gesichtspuncte  aus,  ist  die  erste  Auf- 
gabe für  jede  Substanz,  das  Gewicht  ihres  Cubikmeterg  im  trock- 
nen Zustande  und  ihre  Elementar -Zusammensetzung  zu  e^ 
forschen. 

Sodann  folgt  die  Bestimmung  der  wirklich  erzeugten  Hasse, 
das  heisst  des  mittlem  jährlichen  Ergebnisses  von  einem  Hectare 
Waldung,  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Asche;  ferner  die  Vergleichung  dieses  jährlichen  Ergebnisses 
hinsichtlich  verschiedener  Waldungen  und  mit  den  durch  den 
Ackerbau  ausgebeuteten  Ländereien. 

Endlich  die  Analyse  der  Asche ,  welche ,  abgesehen  davon, 
dass  sie  an  und  für  sich  von  Interesse  sein  kann ,  von  einer  ganz 
neuen  und  bedeutenden  Wichtigkeit  sein  wird,  wenn  man  sie  ver- 
gleicht mit  derjenigen  des  Bodens,  auf  welchem  das  Holz  gewach- 
sen ist,  um  auf  diese  Weise  einige  Aufklärung  zu  erhalten,  sowohl 
über  den  Einfluss ,  welchen  die  Zusammensetzung  des  Bodens  auf 
die  Vegetation  ausübt,  als  über  die  Nothwendigkeit  einer  Boden- 
bearbeitung in  der  Silvicultur  wie  in  der  Agricultur,  eine  Noth- 
wendigkeit, von  der  man  bisher  nur  eine  sehr  unklare  Vorstellung 
zu  habe^  scheint. 

Meine  Versuche  haben  sich  erstreckt  auf  über  600  Cubikmeter 
Eichen,  Buchen,  Weissbuchen,  Birken,  Zitterpappel,  Eschen, 
Weiden,  Tannen  und  Fichten,  welche  währenddes  letzten  Win- 
ters in  dem  Bezirke  des  vogesischen  Sandsteins,  des  bunten  Sand- 
steins und  des  Muschelkalks  geschlagen  worden  sind ,  und  auf 
alle  die  Umstände  und  Verhältnisse  der  Lage  und  des  Bodens, 
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'  welche  mir  4000  Hectare  Waldung  gewähren,  die  meiner  Direc- 
.  tion  anvertraut  sind. 

^  Die  Berechnungen  über  das  mittlere  jährliche  Ergebniss  be- 
ziehen sich  auf  Zeiträume,  welche  variiren  zwischen  25  und  80 

A  lahren,  und  umfassen  ungefähr  15000  Hectare ,  die  belegen  sind 
in  der  Gegend  von  Donön ,  an  der  Westseite  der  Vogesen  in  dem 

r  TOgesischen  und  bunten  Sandsteine,  und  in  dem  Bezirke  des 
Muschelkalks  und  der  bunten  Hergel,  die  sich  an  dieses  Gebirge 
anlehnen. 

Wenn  auch  meine  Untersuchung  noch  nicht  vollendet  ist ,  so 
kann  ich  doch  hier  die  Resultate  derselben  angeben  hinsichtlich 
sweier  fast  vollkommen  reiner  Buchen  Waldungen,  welche  während 
eines  Zeitraumes  von  69  und  58  Jahren  genau  beobachtet  worden 
sind;  und  da  diese  in  den  localen  Verhältnissen ,  in  welchen  ich 
mich  befinde ,  die  einzigen  regelmässigen  Waldungen  sind,  über 
deren  Production  ich  mir  habe  positive  Documente  verschaffen 
können,  so  schienen  dieselben  mir  geeignet,  von  den  anderen  ge- 
trennt zu  werden  und  gleichsam  ein  einleitendes  Capitel  zu  bilden 
für  die  ausgedehntere  Untersuchung ,  welche  ich  später  dem  Ur- 
tlieile  der  Academle  zu  unterwerfen  die  Ehre  haben  werde. 

Ich  habe,  indem  ich  alle  betreffenden  Zahlen  in  zwei  Tabellen 
zusammenstellte ,  die  Menge  an  Stammholz  in  Cubikmetern  und 
an  Reisigbündeln '^),  welche  aus  der  Waldung  herausgeschlagen 
war,  gefunden. 

Es  ergiebt  sich  nämlich,  dass  der  jährliche  Anwachs  für 
1  Hectare  betrug: 

^        für  die  Waldung  von  Fesches:  9,224  Cb.M.  und  86  Bündel, 
für  die  Waldung  von  Sandwoech :  9,617  Cb.  M.  und  114  Biindel. 

Das  Gewicht  eines  Cubikmeters  Holz  und  von  100  Reisig- 
bündeln im  vollkommen  trocknen  Zustande  ist  auf  die  Art  bestimmt 
worden,  dass  das  Gewicht  einer  bestimmten  Probe  der  gepulverten 
Substanz  erforscht  wurde ,  welche  zu  wiederholten  Malen  bis  zu 
140°  erhitzt  und  in  den  trocknen  luftleeren  Raum  gestellt  worden 
war,  bis  kein  merklicher  Verlust  mehr  eintrat.  Wenn  ich  meine 
vollständige  Arbeit  über  die  chemische  Bestimmung  des  Cubik- 
meters der  verschiedenen  Substanzen  und  in  den  verschiedenen 

*)    Reisigbündel  von  0,645  M.  Umfang  uhä  0,906  M.  Länge. 
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Bezirken  werde  niittheilen  können,  so  werden  alle  diese  Versocfte 
und  die  Tabellen,  welche  eine  Uebersiclit  über  dieselben  geben 
ein  Ganzes  bilden,  welches  die  Zahlen,  die  ich  heute  miltheil 
reehlferiigen  werden. 

Wenn  man  die  Resultate  meiner  bisherigen  Analysen  ye 
schiedcner  Proben  einer  und  derselben  Substanz  mit  einander  fi 
gleicht,   so  sieht  man,  dass  dieselben  fast  constant  sich  glelc 
bleibend  sind,  ausgenommen  die  Asche;  die  Differenzen,  welches 
darbieten,  halten  sich  innerhalb  der  Grenzen  analytischer  Fehler, 
Ich  habe  nun  alle  Analysen,  die  sich  auf  eine  tind  dieselbe 
Substanz  beziehen,  zusaranfien gestellt  und  aus  denselben  für 
Elementurzusammensetzung  dieser  Substanz  das  Mittel  gezoget 
Buche.     Eiche.     Birke.    Pappel.    Weiiie. 
49,89     50,64     50,61     50,31     51,75 
6,03       6,23       6,32       6,19 
42,05     42,04     42,39     41,08 
1,28       1,12       0,98       0,98 


Nach  (Kohlenstoff 
Abzug!  Wasserstoff 

der   jSauersloff 
Asche  [Stickstoff 


6,07 

43,11 

0,93 


100,00    100,00  100,00  100,00   100,00. 

Die  jährliche  Production  auf  1  Hectare  betrug: 

Kohlenst.  Wasserst.  Säuerst.  Stickst-  Asc 
für  le.^  Fesches  1754  K,     213  K.     1507  K.    33  K,    48  K] 

für  k  Sandwoech      1854  -       225  -       1586  -      36  -      53 

Wenn  man  die  Quantität  Kohlenstoff,  die  jährlich  imDfitt^ 
auf  1  Hectare  producirt  wird,  vergleicht  mit  derjenigen,  die 
einer  Luftsäule  enthalten  ist,  deren  Oasls  dieses  Hectare  ist  m 
welche  sich  erbebt  bis  zu  den  Grenzen  der  Atmosphäre,  so  findd 
man,  dass  diese  beiden  Quantituten  unter  sich  m  dem  Verhällniss 
stehen  wie  1  zu  9.  Biese  Luftsäule  enthält  nämlich  16900  Kilo 
gramme  Kohlenstoff ,  und  da  das  3Iiltel  der  durch  1  Hectare  fixicj 
ten  Menge  1800  Kilogramrae  beträgt,  so  hat  man : 

16900 

=9,39.' 

1800 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass,  wenn  üie  ganze  Oberfläche  der 

Erde   mit  einer  derjenigen  dieser  beiden  W^aldungen   gleichei 

Vegetation  bedeckt  wäre,  und  wenn  die  durch  dieselbe  absorbirh 

Kohlensäure    nicht  wieder   ersetzt  würde,  nach  Verlauf   von 

Jahren   die  Luft  vollständig  ihres   Kohlensäuregehalts   beraubt 

sein  würde. 
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Obgleich  diess  Resnltat  völlig  hypothetisch  ist,  so  zeigt  es 
doch ,  mit  welcher  Schnelligkeit  die  Atmosphäre  durch  den  Ein- 
fiuss  der  Vegetation  hat  gereinigt  werden  müssen  iu  früheren 
Epochen  zur  Zeit  der  Steinkohlenablagerungen,  als  noch  wahr- 
scheinlich der  grösste  Theil  des  jetzt  im  Innern  der  Erde  verbor- 
;  gen  liegenden  Kohlenstoffes  in  dem  Zustande  der  Kohlensäure 
\  verbreitet  war  und  als  die  Abwesenheit  des  thierischen  Lebens  die 
Reproduction  dieser  letztern  beinahe  gleich  Null  machte. 

In  diesen  Waldungen  fängt  die  Vegetation  gegen  Ende  April 
an,  um  gegen  Ende  September  wieder  aufzuhören,  wenn  die 
Blätter  anfangen  gelb  zu  werden  und  abzufallen.  Man  kann  also 
nicht  mehr  als  5  Monate  oder  130  Tage  für  die  Dauer  der  Vege- 
tation rechnen.  Während  dieser  Zeit  wird  also  die  Absorption 
an  Kohlenstoff,  welche  jeden  Tag  zwischen  dem  Aufgange  und 
Untergänge  der  Sonne  statthat,  im  Mittel  betragen: 

1800 

=  12  Kilogramme. 

150  ^ 

Wenn  man  nun  eine  Luftsäule  annimmt,  welche  dieselbe  Basis 
nnd  Höhe  wie  die  Bäume  hat,  es  sei  1  Hectare  Basis  und  20  Meter 
Höhe,  so  wird  die  Quantität  Kohlenstoff,  welche  in  dieser  Säule 
enthalten  ist,  nachdem  man  ^  für  den  von  den  Bäumen  eingenom- 
menen Raum  abzieht,  gleich  32  Kilogrammen  sein.  Wenn  also 
die  Luftsäule,  welche  den  Wald  einschliesst,  während  eines  ganzen 
Tages  unbeweglich  bliebe,  so  würde  sie  -^  oder  ungefähr  ^  ihres 
Kohlensäuregehaltes  verlieren. 

Man  sieht  aus  dieser  Berechnung,  wie  wichtig  es  iür  die  Ve- 
getation der  Wälder  ist,  die  Circulation  der  Luft  in  denselben  zu 
erleichtern,  damit  durch  eine  beständige  Erneuerung  derselben 
den  Bäumen  immer  eine  möglichst  grosse  Menge  Kohlensäure 
dargeboten  wird.     Auch  die  Erfahrung  bestätigt  dieses. 

Es  folgt  ferner  aus  dieser  Berechnung,  dass,  wenn  man  ein  con- 
stantes  Wachsthum  in  den  verschiedenen  Altern  annimmt  und 
übrigens  alle  Verhältnisse  sich  gleich  bleiben,  die  Menge  der 
Kohlensäure,  welche  der  Luft  entzogen  wird,  in  einem  umgekehr- 
ten Verhältniss  stehen  wird  zu  der  Höhe  der  Bäume,  das  heisst, 
dass,  wenn  der  Wald  nur  eine  Höhe  von  10  Metern  gehabt  hätte, 
sein  Wachsthum  eine  zweimal  so  starke  Absorption  an  Kohlen- 
säure bedingt  hätte.     Wenn  man  die  Höhen  immer  kleiner  an- 
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niiTinil,  so  wird  man  zu  einem  Puncte  gelangen,  wo  die  Absorption 
an  Kohlenstoff  gleich  ist  oder  selbst  grösser  als  die  in  der  de 
Wald  einhülleTiden  Luftsäule  enthaltene  Mengte. 

Diess  erklärt j  warum  das  Waclistlium  im  Allgemeinen  sich  mit 
dem  Alter  vermehrt,  soliald  die  für  die  Vegetation  bestimmte 
Grenze  noch  nieht  überschritten  ist;  aber  man  kann  auch  daraus 
ersehen,  dass  man  durch  hau  läge  und  geschickt  angeordnete  Lich- 
tungen während  der  Jugend  der  Wälder  zum  grossen  Theile  ( 
Dillerenz  wieder  ausgleichen  wird. 


Lxra, 

Aealyse  einer  von  den  Eingebornen  der  Umgegend 

von  Caracas  (Südamerika)  ziu*  Vergiftung  ihrer 

Waffen  angewandten  Substanz. 

Von 

{CdmpL  rend,    No.  4.    22.  Jan\).  1844.) 

Ich  bedaure,  hier  nicht  die  quantitative  Analyse  dieses 
tes  g^cben  zu  können ,  aber  ich  hatte  eine  so  geringe  Menge  die- 
ser Substanz  zu  meiner  Disposition,  dass  ich  meine  Versuche 
nicht  habe  wiederholen  können. 

Dieses  Gift  hat  die  Consistenz  eines  festen  Extractes,  iiehl 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an ,  ist  in  beträchtlicher  Menge  auflos- 
lich  in  Wasser,  mit  Zurücklassun^  einer  grauen  pulverförmigen 
Masse. 

Die  wässerige  Auflösung  ist  tief  braun  gefärbt. 

Die  alkoholische  Auflösung  ist  von  klarer  bisterbrauner  Farbe. 

Die  ätherische  Auflösung  ist  farblos. 

Mittelst  Rcagentien  habe  ich  die  Gegenwart  einiger  Snbslan- 
zen  erkennen  können,  und  es  ist  mir  gelungen,  die  andern  auf  die 
Art  zu  isoliren,  dass  kein  Zweifel  über  ihre  Existenz  übrig  bleibt, 
eine  einzige  ausgenommen,  nämlich  das  Brucin,  über  dessen  Äa- 
Wesenheit  ich  noch  etwas  in  Zweifel  bin. 

Folgendes  sind  die  gefundenen  Substanzen: 
Stärke  :        In  ziemlich  grosser  Menge* 
Holzfaser:    Nur  wenig* 
Strychnin :   Macht  den  sechsten  Theil  der  ganzen  Masse  m 
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Eisen : 


Brumn? 

j'In  ziemlich  Jjcträchtlkher  Menge,  denn  man  erhalt 
[durch   Ebericyankafium    einen    reichlichen    blauen 
) Niederschlag.      Rührt    dasselbe   Yon    den    M^aJTeii 
jher,  welche   man  hat  verg^iften  wollen?   Oder  bot 
[man   vielleicht  das  Extract  in  einem  eisernen  Ge- 
'fasse  eingedampft? 
Schwefelsaiires  Kall 
Chlorkaliunu 
Harz. 
Wasser» 
Kalk. 
Ein    Gramm    dieser  Substanz,    auf    Platinbledi  verbrannt, 
brannte    mit  rnssiger,    empyremnatiüicher,   beiBsender  Flamniej 
und  ich  erhielt  einen  Rückstand  von  nngefähr  2  Centigrammen 
Asche,  in  welcher  ich    die   Gegenwart  der  Kalkerde  nachge- 
wiesen habe. 

Folgende  Versuche  habe  ich  über  die  Wirkung  und  die  Kraft 
dieses  Giftes  angestellt. 

1.  Verbuch.  Nachdem  ich  eine  Katze  an  dem  innern  Theile 
der  rechten  Lende  mit  einem  mit  der  wässerigen  Auflösung  die- 
ses (jiftes  befeuchteten  Messer  verwundet  hatte,  schien  das  Thier 
nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  eine  Unbehaglichkeit  zu  em- 
pfinden, welche  sich  nach  und  nach  vergrösserte.  Sieben  Mi- 
nuten nach  der  Verwundung  iiel  die  Katze  in  einen  heftigen  Starr- 
krampf, welcher  bis  zu  ilirem  Tode  anhielt,  der  fiinf  Minuten 
spater  erfolgte. 

2.  Versuck  Als  derselbe  Versuch  bei  Anwendung  eines  mit 
der  alkoholischen  Lösung  befeuchteten  Messers  wiederholt  wurde, 
erfolgte  der  Tod  unter  denselben  Symptomen  eilf  Minuten,  nach- 
dem das  Thier  verwundet  worden  war. 

Es  ist  eine  Erscheinung,  die  ich  beobachtet  habe,  dass, 
wenn  man  ein  Thier  mit  der  Ntix  vonma  oder  mit  Strychnin  ver- 
giftet hat,  die  Anfalle  von  Starrkrampf  intermiltirend  sind,  wäh- 
rend dass  bei  den  beiden  so  eben  angeführten  Versuchen  der 
Starrkrampf  big  zum  Tode  gedauert  hat,  von  dem  Augenblicke 
an,   dass  das  Thier  in  denselben  verfiel. 

Hinsichtlich  der  Pflanze  oder  der  Pflanzen,  deren  sich  die 
Indianer  zur  Bereitung  dieser  Substanz  bedienen,  habe  ich  kei- 
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nen  nähern  Aufschluss  mir  verscimffen  können,  denn  bekanntlißfi 
becjbaclilen  diese  Vülkerscliaften  ein  tiefes  Geheiranis»  über  diq 
Bereitung  solcher  Substanzeu. 


LXIV. 

Untersuchungen  über  die  blaue  Milch. 

iCQmpL  rend,  AVIL  13,  Nom  1843.  p.  1138.) 

ßailleul^  Oberarzt  am  Hospital  von  Bolbec,  theiU  der 
Acadeniie  Untersucbungen  mit  über  die  blaue  Mildi.  Diese  Ver- 
änfiening  der  Milcli,  welche  der  Verfasser  hauptsächlich  in  den 
Umgebungen  von  Havre  und  Yvetot  beobachtet  hat,  veranlasst  für 
den  Landmann  jedes  Jahr  grosse  Verluste  und  ist  schon  durch 
einen  Apotheker  von  Bolbec,  den  Hrn.  Lesage,  Äum  Ge^ensland 
einer  Untersuchung  gemacht  worden,  welche  der  Tod  dieses  Be- 
cbachteFB  unterbrochen  hat.  Abgesehen  von  dem  Ökonomischen 
Gesichtspuncte,  bietet  die  Thatsache,  welche  Gegenstand  derauf 
einander  folgenden  Studien  von  Lesage  und  Baill  eul  gewesen 
ist,  Umstände  dar,  welche  ihn  vollkommen  würdig  machen,  die 
Anfraerksamkeit  der  Gelehrten  zu  fesseln.  Es  ist  nämlich  be- 
kannt, dass  zuweilen  unter  den  Kühen  eines  und  desselben  Stal- 
les einige  in  ihrer  Milch  nichts  Bemerkenswerthes  zeigen,  wäh-, 
rend  die  anderen  blaue  Milch  geben  ;  es  scheint  selbst ,  dass 
diesen  letzteren  eine  Veränderung  in  der  Bebandlung  und  Lebet 
art  in  gewissen  Fallen  diese  verdriessliche  Anomalie  verschwin- 
den machen  kann.  Erst  mehrere  Tage  nachdem  die  Milch  ge* 
Wonnen  ist,  fangt  sie  an,  die  blaue  Farbe  anzunehmen,  welche 
anfangs  als  einzelne  Flecken  erscheint.  Hr.  Bai  11  eul  glaubt,  in 
diesen  Flecken  Büschel  von  Moos  zu  erkennen.  Die  Abhandlung 
von  Bailleul  enthält  das  Bcsultat  der  angestellten  Versuche, 
cinestheils  hinsichtlich  der  Kühe,  um  die  Bildung  der  blauen 
Milch  zu  verhindern,  anderntheib  hinsichtlich  der  Milchsorten, 
welche  blau  werden,  wenn  sie  sich  seihst  überlassen  sind,  um  zu 
erfahren ,  ob  man  durch  Beimengung  einer  Substanz ,  welche 
nicht  zum  häuslichen  Gebrauche  unbrauchbar  macht,  dieser  Vi 
änderung  zuvorkommen  könne.  Das  gewöhnliche  Kochsak  be^ 
findet  sich  unter  der  Zahl  der  Substanzen,  welche  er  mit  Erfo| 
zu  diesem  Zwecke  angewandt  hat. 


LXV. 

Ueber   die    Jodsäure. 

Von 

(Ännales  de  Chim.  et  de  JPhys.    Ddc&nbre  1843.  p.  400.) 

Diese  Abhandlung  enthält  3  Haupttheile: 

1)  Die  Darstellung  der  Jodsäure, 

2)  deren  Wassergehalt, 

3)  die  Constitution  der  jodsauren  Salze. 

Ich  nahm  mir  vor,  hierzu  noch  einen  vierten  Theil  za  liefern, 
iT  die  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  Säuren  abhandeln  sollte. 
Lese  Frage,  welche  von  Davy  und  Serullas  auf  eine  ganz 
itgegengesetzte  Weise  entschieden  worden  war,  bedurfte  einer 
tuen  Prüfung;  ich  glaube  zu  einer  genügenden  Erklärung  der 
natsachen  und  Widersprüche  gelangt  zu  sein.  Davy  glaubte 
«  Jodsäure  in  sehr  merkwürdigen  Verbindungen  von  Jod  und 
Sauerstoff  zu  erkennen,  von  der  Jodsäure  durch  das  Verhältniss 
Ter  Elemente  verschieden;  diese  Verbindungen  hat  S6rullas 
sinzlich  übersehen,  welcher  Ursache  hatte,  die  Verbindungen  von 
lineralsänren  mit  Jodsäure  zu  läugnen;  aber  dieser  Theil  der 
eschichte  der  Jodsäure  setzt  die  Auseinandersetzung  zahlreicher 
hatsachen  voraus,  welche  keine  Beziehung  zur  Zusammensetzung 
er  jodsauren  Salze  haben.  Die  Constitution  dieser  Salze  be- 
ührt  überdiess  so  verschiedene  Fragen ,  dass  ich  einige  Verwir- 
ung  in  meiner  Abhandlung  befürchten  musste ,  wenn  ich  so  aus- 
ebreitete  Untersuchungen  darin  aufnehmen  wollte,  die  weiter 
ichts  als  den  Ausgangspunct  gemein  haben. 

Darstellung  der  Jodsäure. 

Ich  habe  alle  bekannten  Methoden  für  die  Darstellung  der 
bdsäure  verglichen,  es  würde  jedoch  zu  weit  führen,  eine  genaue 
[ritik  darüber  zu  geben.  Ich  werde  mich  begnügen,  die  Methode 
u  beschreiben ,  zu  welcher  ich  nach  einer  sehr  genauen  Verglei- 
ihung  der  aus  allen  anderen  erhaltenen  Resultate  gelangt  bin. 
Mese  Methode  gestattet,  in  einem  Tage  ein  oder  mehrere  Kilo- 
^amme  Jodsäure  darzustellen.   Diejenigen,  welche  diese  Darstel- 
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hing  auf  dem  angegebenen  und  durch  verschiedene  VersuclieJ 
modificfrten  Wege  angestellt  haben  oder  anjstellen  werden,  werdcflj 
die  Beweggründe  der  Bevorzugung  einsehen. 

In  einen  Glasballon  von  hinreichender  Grösse  bringt  man:  j 

Jod  80  Grm.*) 

chlorsaures  Kali      75 

Salpetersäure  1 

Wasser  400      - 

Man  bringt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  ;  sobald  als  sich  jedflj 
Chlor  in  Menge  entwickelt,  nimmt  man  den  Ballon  vom  Feuer, 

Ich  habe  anderwärts  die  sonderbare  Einwirkung  dieser  Kör] 
auf  einander  beschrieben;  das  Resultat  ist  eine  vollkommene  i 
dation  des  Jods  zu  Jodsaure.      500  Grm.  Jod  verschwinden  \ 
die  Art  in  wenig  Augenblicken.      Hat  man  die  weiter  obeni 
geführten    Verhältnisse    angewandt,    so  muss  man   andrers«! 
00  Grm.  salpetersauren  Baryt ^    oder  auch  sein  Aequivalent 
Chiorbaryum,  aufldsen,  und  diese  Lösung  wird  dem  Gemisch  1 
chlorsaurem  Kali  und  Jod  zugesetzt,  sobald  das  letztere  vd 
ständig  verschwunden  igt.      Man  erhält  bald  einen  reichlicliea ' 
Niederschlag  von  jodsaurem  Baryt,  der  sich  absetzt  und  welcli 
man  durch  Decanlation  zwei-  oder  dreimal  wäscht.       Es  wüil 
unnöthig  sein  aus  Gründen^  die  sich  bei  der  Analyse  des  jodsaureo 
Salzes  finden,  das  Waschen  weiter  fortzusetzen* 

Nachdem  der  jodsaure  Baryt  so  ausgewaschen  worden 
lässt  man  ihn  eine  halbe   Stunde  mit   40   Grm.    Schwefelsäl 
sieden,    der  150   Grm.    Wasser  zugesetzt  sind.        Man  fiUrü 
dampft    ah    und    lässt    die  Säure  durch  Abkühlen    daraus  kij 
stallisiren. 


*)  Das  Jod  iit  selten  rein;  wenn  es  aacli  ToUig  in  Älkobol  löslicli 
Dod  aich  ohne  KiicJcstand  verflüchtigt,  so  enthält  ea  doch  bemerkliebe  fil 
gen  Yon  Eisen.  Mati  erkennt  dieses  Metall  sehr  leicht,  wenn  man  da« 
einige  Zeit  mit  verdiinnter  Salpeter-  oder  Sahsanjc  kocht,  siber  man  e) 
fernt  so  nicht  alles  Eisen :  man  gelangt  nur  dadurch  dazo ,  dnna  man  ^ 
welches  in  »ieinem  15  bis  20f,ichen  Gewicht  Wann  er  «tiapendirt  ist,  mit  e.,.^ 
atarkm  Strome  von  Schwefelwasseriitoff  behandelt;  alles  Eiaen  findet  ffii 
dann  im  niedergeschlageaen  Schwefel,  Um  Jod  rein  zu  erhalten,  lässt  mia 
Chlor  im  Ueberschuas  in  eine  Anflö^nng  von  Jodkalium  Htreielien;  nenn  da 
Jod  dnrch  einen  UeberBchuss  von  Chlor  wieder  gelöst  lat,  giesst  man  diej« 
FlÜÄsigkeit  in  eine  andere  Aaflösting  von  Jodkjiliam,  die  wenigstens  dretotiiJ 
mehr  Jodkalinm  ah  die  ersjtere  enthält.  Das  Jod  fällt  nieder,  wird  biennf 
gcaammelt,  at|Ägew^chen  und  getrocknet 
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Die  go  erbaltenen  Krystalle  von  Jodsaure  enthaUen  stets 
sehr  kleine  Mengen  Scli\Vefelsüure,  welclie  im  Verlialtniss  m  dem 
Aequivalent  des  Jodsauren  Baryts  im  gerirfgen  ITeberschtiss  an- 
gewjindt  werden  muss,  mit  der  VorsiclU,  einen  Thefl  dieses  Sal- 
zes unzersetzt  zu  lassen.  Wenn  der  gebildete  schwefelsaure 
Baryt»  durch  Zusatz  eines  Tropfens  schwefliger  Säure  noch  ein  " 
wenig  Jod  gieht,  so  muas  man  ihn  von  Neuem  mit  der  sauren 
Flüssigkeit  oder  auch  mit  einer  neuen  Menge  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist ,  kochen  lassen. 

Um  die  Säure  vollkommen  rein  zu  erhalten ,  muss  man  die 
wieder  aufgelösten  Krystalle  mit  w  enig  jodsaurem  Baryt  kochen 
lassen ;  hiernach  enthält  die  Jodsäure  aber  gewöhnlich  eine  ge- 
ringe Menge  Salpeter-  oder  Salzsäure,  je  nachdem  der  jodsaure 
Baryt  aus  salpetersaurem  Baryt  oder  Chlorbaryiim  gefüllt  ist. 
Man  rouas  alsdann  die  Jodsäure  bis  zur  Trockniss  abdampfen, 
zerreiben  und  einige  Stunden  lang  erhitzen,  so  lange  als  sie  weisse 
Dämpfe  ausstösst;  man  muss  jedoch  vermeiden,  sie  zu  zersetzen. 
Man  löst  sie  hierauf  wieder  auf  und  concentrirt  sie  von  Neuem. 

Bemerkenswerth  hierbei  ist,  dass  die  gereinigte  Jodsäure  nicht 
mehr  krystallisirt;  sie  bietet  krystallinische  Krusten  anstatt  deut- 
licher und  grosser  KrystaÜe  dar,  welche  sich  in  einer  durch  eine 
Mineralsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  bilden» 

Die  Jodsäure  gehört  demnach  zu  den  Körpern ,  bei  welchen 
dieBeiuheit,  weit  entfernt,  die  Krystallisation  zu  begünstigen,  sie 
verhindert;  S^rullas  hatte  schon  diese  Beobachtung  gemacht. 

Wassergehalt  der  Jodsäure, 

Gay-Lussac scheint  die  Jodsäure  als  flüssig  betrachtet  xq 
iiaben  (Afinahs  de  CMmie^  T.  XCL  p,  4T>  ,,Man  kann  sie,  sagt 
er,  bis  zur  Sirupsconsistenz  abdampfen ;  aber  wenn  man  die  Tem- 
peratur bis  zu  ungefähr  200°  erhöht,  zersetzt  sie  sich  unter  Ent- 
wickelnng  von  Jod  und  Sauerstoi?.'*  S^rullas  zeigte,  dass  diese 
Säure  fest  und  krystallisirbar  sei,  aber  er  erwähnt  nichts  von 
Ihrem  Wassergehalt.  Grab  am  hatte  noch  nicht  die  Conslilution 
der  Körper,  %'on  diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  mit  der 
Wichtigkeit  angesehen,  welche  sie  später  erlangt  hat.  Mit- 
scherlich  betrachtete  später  die  Jodsaure  als  wasserfrei;  B  er- 
hell us  hält  sie  in  der  letzten  Ausgabe  seines  Lehrbuchs  für 
wasserhaltig;  Bammel  sberg  endlich  glaubte  aus  neuen  Ver- 
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suehen  Bchltessen   211  können,   dass  die  Jodsäure   kein  \Va 

enthalt  e* 

Die  Jodsäure  ist   wasserhaltig;    ßie  zeigt  sogar  zwei  9i| 
unlerschiedeiie  Zustände  von   Wassergelialt.       Wenn   man 
Lösung  dieser  Säure,  bis  zur  Sirupsconsistenz  abgedampft, 
«iner  Temperatur  von  +  10  bis  +  35°  erkalten  lässt,   so  lal 
fiie,  sobald  die  Säure  vollkommen  rein  war,  eine  schwach  glänzenw' 
weiase  Masse  von  ausserordentlicher  Schwere  niederfallen.    Ent- 
hält die  Lösuni^  im  Gegentheil  eine  Spur  einer  fremden  Säure,  m 
können  die  Krystalle  zu  einer  beträchtlichen  Grösse  wachsen,  la 
einem  oder  dem   andern  Falle   bringt  man  die  Jodsäure  auf  eia 
trocknen  Platte  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure.      Sob 
die  Temperatur  nicht    15°    überschreitet,    lässt  sich    die  Ji 
säure  mehrere  Tage  erhatten,  ohne  ihre  Constitution  zu  ändern 
Bringt  man  sowohl  die  schwach  glänzende  als  die  krystallisill 
Jodsäure  in  ein   vollkommen  trocknes  Glas,  welches    in   eiad 
Metallbade  steht,  so  verliert  sie  Wasser,  dessen  Menge  inyi^ 
Versuchen  zwischen  5,17  und  5,87  Proc*  schwankte. 

Erster  Yersuch        5,43  Proc, 

zweiler  Yersuch       5^87     - 

dritter  Versuch        5,17     - 

vierler  Versuch       5,68 

Die  Berechnung  giebt  5,13  Proc-,  wenn  man  für  die  Jodsäure 
die  Formel  iO^,  HO  annimmt.  Dieses  Wasser  verliert  sie 
100  Grad,  aber  vollständig  erst  bei  170°,  Die  Jodsäi 
bleibt  hierauf  bei  einer  Temperatur  über  dem  Siedepuncte 
Quecksilbers  unverändert.  Gay-Lussac  hat  ohne  Zweifel 
diese  Zersetzung  bei  +  200°  bestimmt,  weil  es  ausserordent- 
lich schwierig  ist,  die  Jodsäure  vor  organischen  Staubtheilchen 
zu  schützen,  deren  Zersetzung  fast  stets  eine  geringe  Bildung  von 
J€d  herbeiführt,  selbst  ehe  das  Wasser  vollständig  entfernt  ist. 
Aus  dieser  Ursache  gehen  alle  von  mir  ausgeführten  Analysen 
mehr  Wasser,  als  man  nach  der  Berechnung  erhalten  sollte. 

Prüft  man  ferner  genau  die  Art  und  Weise  des  Wassen'ef-' 
lustes,  80  erkennt  man  zwei  ausgezeichnete  Puncte.  Der  erste 
Verlust  ist  bei  +  130°  vollständig;  er  geht  selbst  bei  gros- 
ser Sommerwärme  binnen  einigen  Tagen  vor  sich,  wenn  man  die 
Säure  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  bringt.      Der  jtweite 
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Verlust  fängt  erst  bei  +  170  Grad  an;  hält  man  die  Söore  lange 
Zeit  bei  dieser  Temperatur,  so  geschieht  er  voUkommen- 
Der  erste  Verlust  gab : 

Erster  Versuch     3,8S  Proc. 
zweiter  Versuch  3,59      - 

während  der  Verlust  bei  der  Voraussetzung,  dais  die  Säure  |  liO 
enthalte,  3^^  Proc.  betragen  sollte. 

Der  zweite,  bei  +  170°  erhaltene  Verlust  gab: 

beim  ersten  Versuch       1,73  Proc. 

beim  zweiten  Versuch     1,80 

beim  dritten  Versuch       1,75 

berechnet  1,77      - 

Diese  Wasserverluste  zeigen  auf  bestimmte  Weise,  dass  dw 
Jodsaure  in  drei  Zuständen  erhalten  werden  kann: 

1)  in  Verbindung  mitl  Aequivalenl  Wasser, 

2)  in  Verbindung  mit  ^  Äequivalent  Wasser, 

3)  wasserfrei. 

Ich  hielt  es  für  zweckmässig,  die  Constitution  der  Jodsäure 
auch  auf  eine  andere  analytische  Art  zu  bestimmen.  Durch  die 
angewandte  Methode  bestimmte  ich  nicht  nur  den  Wassergehalt, 
sondern  auch  die  Zusammensetzung  der  Jodsäure. 

In  eine  ungefähr  30  Centimeter  lange  Röhre  brachte  ich  ein 
bestimmtes  Gewicht  wasserhaltige  Jodsäure ;  vor  die  Säure  legte 
ich  7  bis  8  Centimeter  tang  Asbest^  vor  diesen  eine  zweite,  mit 
Schwefelsäure  benetzte  Lage  Asbest,  und  endlich  eine  dritte  Lage 
wasserfreien,  völlig  ausgeglühten  Kalk^  der  durch  ein  wenig 
trocknen  Asbest  von  dem  angesäuerten  getrennt  war.  Das 
Ganze  wurde  genau  gewogen.  Bei  dieser  Vorrichtung  wurde 
durch  Erhitzen  der  Rohre  bis  zur  Zersetzung  der  Jodsäure  nur 
Sauerstoff  cntwickeU,  während  Jod  und  Wasser  an  Schwefelsäure  • 
I      und  Kalk  gebunden  blieben.      Zwei  mit  wasserhaltiger  Jodsäure 

I     angestellte  Versuche  i^aben  einen  Verlust  an  Sauerstoff: 

i 

kbeim  ersten  Versuche  22,57 
beim  zweiten  Versuche  22,38 
berechnet  22,81. 

Beim  zweiten  Versuche  war  der  Apparat  so  eingerichtet,  dass 
l|     zugleich  der  Sauerstoff  über  Quecksilber  aufgefangen  werden 
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konnte;  diese  geschah  ohne  Schwierigkeiten  mittelst  einer  ^* 
duirten  Glocke  und  einer  sehr  diinnen  Gasentwickelongsrohre,  die 
bis  an  die  Wölbung  der  Glocke  reichte.      Das  Gewicht  des  ai 
dem  Volumen  berechn eleu  Sauerstoffes  betrug,   nach  der  Corre 
tion  für  die  Temperatur  und  den  Druck,  in  diesem  Versuche  22,52, 
berechnet  22,81,    Endlich  verlor  die  Jodsäure  mit  ^  Aequivalei 
Wasser,  demselben  Versuche  unterworfen, 

23,42  Proc. 
berechnet  23,63     - 

Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  Jodsaure  ist  merkwürdig 
und  sie  ist  je  nach  iiiren  drei  Zuständen  verschieden.     Die  Sau 
mit  1  Aequivnlcnt  Wasser  ist  in  Alkohol  von  35°B,  sehr  lüslichj 
dieser  löst  beinahe  die  Hälfte  seines  Gewichtes  davon  auf.      Di 
wasserfreie  Säure  ist  ebenfalls  ziemlich  löslich,   aber  die  Säu! 
mit  -|  Aequivalent  Wasser    ist  fast  unlöslich  darin.      Siedend 
Alkohol  nimmt  kaum  eine  Spur  davon  auf. 

Löst  man  Säure  mit  1  Aequivalent  Wasser  oder  auch  wasser- 
freie Säure  in  Alkohof  auf,  setzt  alsdann  zu  dieser  Lösung  tropfe] 
weise  Schwefelsäure,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  nicht  sei 
erwärmt,  und  kocht  diese  hierauf,  so  erhält  man  bald  einen  reicl 
liehen  Niederschlag  von  weissen,  glänzenden  Flimmern.  Dieser 
Niederschlag  besteht  aus  Jodsüure  mit  |  Aequivalent  Wasser,  wie 
ich  aus  mehreren  Aoalysen  gesehen  habe,  die  ich  hier  nicht  wei- 
ter anführen  will.  Dieser  Uebergang  der  Jüdsäure  in  einen 
besonderen  Zustand  des  Wassergehaltes,  unter  Umständen,  die 
geeignet  scheinen,  einen  Änsammengesetzten  Äetlier  zu  geben, 
ist  von  grossem  Interesse.  Man  könnte  sich  in  der  That  fragen, 
ob  in  einigen  Fällen ,  wo  die  Schwefelsäure  die  Aetherbildung 
der  Säuren,  z.  B.  der  Essigsäure,  erleichtert,  nicht  auch  die  Wirkung 
darin  besteht,  dass  die  Säure  in  einen  besonderen  Hydralzustand 
übergeführt  wird,  der  die  Aetherbildung  begünstigt.  Man  kennt 
andererseits  den  ganzen  Einfluss,  welchen  die  Constitution  einer 
wasserhaltigen  Säure  auf  die  Einwirkungen  ausübt,  die  sie  in  Be- 
rührung mit  Alkohol  erzeugt.  Ich  habe  ferner  beobachtet,  daslH 
wenn  man  wasserfreie  Jodsäure  bei  35''  in  Alhohol  löst,  sie  sic^i 
durch  Kr  ystallisalion  als  Säure  mit  1  Aequivalent  Wasser  abscheidet. 
In  absolutem  Alkohol  löst  sich  keine  Art  von  Jodsäure  und 
JO^,  ÖO  wird  dadurch  in  Jodsäure  mit -^  Äeqnivalent  Wasser 
übergeführt. 
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Die  Verschiedenheiten,  welche  also  zwischen  den  drei  beson- 
eren  wasserhaltigen  Jodsäuren  bestehen ,  lassen  sich  kurz  in  Fei- 
endem zusammenfassen : 

1)  iOs,  UO  oder  auch  SiOj,  3  HO  ist  in  allen  Verhältnissen 
i  Wasser  löslich,  löst  sich  in  Alkohol ,  verliert  ^  Aequivalente 
i^asser  bei  einer  Temperatur  von  + 130",  wie  auch  bei  einer  lange 
nhaltenden  Temperatur  von  +  30  bis  40°  in  einer  trockenen 
tmosphäre. 

2)  lOg,  lEO  oder  310g,  SO  löst  sich  in  Wasser,  wodurch  sie 
eh  sogleich  zu  lOg,  HO  umwandelt,  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
ildet  sich  sowohl  durch  die  Einwirkung  von  hinreichender  Wärme, 
[s  auch  durch  die  Einwirkung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
if  die  zwei  andern  Formen  der  Jodsäure ,  so  wie  auch  durch  die 
inwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  iOg,  HO. 

3)  iOg  oder  3  lOg  wird  aus  den  zwei  vorhergehenden  Säuren 
rhalten,  wenn  man  diese  bis  +  170°  oder  darüber  erhitzt ,  und 
eht  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkohol  von  35°  B. 
t  die  wasserhaltige  Säure  lOg,  HO  über. 

Diese  interessante  Constitution  der  Jodsäure  hat  mich  auf  die 
ntersuchung  der  jodsauren  Salze  geführt. 

Jodsaure  Salze. 

Neutraks  jodsaures  Kali.  Dieses  Salz  erhält  man  leicht 
irch  Neutralisation  von  Jodsäure  mit  Kali  in  der  Kalte  oder  auch 
irch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kali.  Die  ersten  wie  die  letzten 
usscheidungen  von  Krystallen  besitzen  dieselbe  Zusammen» 
tzung. 

Die  Analyse  wurde  durch  Verlus4  an  Sauerstoff  angestellt ; 
blieb  in  der  That  vollkommen  neutrales  Jodkalinm  znrücL 
Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Das  jodsaure  Kali  wurde  in  eine  Röhre  gebracht,  die  der  zur 
lalyse  der  Jodsäure  angewandten  ähnlich  war,  nur  wurden  die 
ihwefelsäure  und  der  Kalk  weggelassen ;  sie  wurde  dann  noch 
it  Asbest  angefüllt,  um  jedes  Fortreissen  der  Substanz  zu  ver- 
eiden. 

Erster  Versuch     22,46  Proc.  Verlust  an  Sauerstoif, 
zweiter  Versuch   22,49     -  -        -  - 

dritter  Versuch     22,47     -  -        -  - 

Die  Berechnung  giebl  ^,48  Proc.  für  lOg,  KO. 
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Ich  werde  dieser  Analyse  sogleich  die  des  jodsauren  Silben 
folgen  lassen,  weiche  mit  derselben  Sorgfalt  ausgeführt  wurde, 
um  eim'ge  Schlüsse  auf  das  Aequivalent  des  Jods  daraus  zu  ziehen. 

Jodsaures  Süberoxyd.  Das  jodsaure  Silber oxyd  wurde 
durch  Fällung  des  salpetersauren  Silberoxyds  durch  Jodsaure 
oder  jodsaures  Kali  dargestellt. 

Dieses  Salz  bleibt  weiss,  ausser  wenn  es  einem  isehr  leb- 
haften Lichte  ausgesetzt  wird.  Es  hält  hartnäckig  einige  Tai- 
sendtheile  Wasser  zurück,  welche  man  nur  dadurch  entfemen 
kann ,  dass  man  es  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  +  200° 
aussetzt  und  hierauf  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure 
erkalten  lässt. 

! erster  Versuch       17,05  Proc. 
zweiter  Versuch     17,03      - 
dritter  Versuch      17,06      - 
Die  Berechnung  giebt  für  iOg,  AgO     16,99     - 

Die  Analysen  des  jodsauren  Kali's  und  Silberoxyds  gebenRe- 
sultate ,  welche  sich  den  berechneten  so  nähern ,  wenn  man  das 
Aequivalent  des  Jods  zu  1579,5  annimmt ,  dass  es  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  dieses  Aequivalent  geändert  werden  kann. 

Ich  habe  daher  das  von  Berzelius  aufgestellte  bei  den  so- 
gleich anzuführenden  Analysen  der  jodsauren  Salze  beibehalten. 

Doppelt 'jodsaures  KalL  Dieses  Salz  ist  vonSeruUas 
entdeckt  worden,  welcher  dessen  Wassergehalt  nicht  bestimmt 
hat.  Man  erhält  es  durch  Neutralisirung  von  Kali  durch  eine 
Auflösung  von  Jodsäure,  die  in  einer  graduirlen  Bürette  enthalten 
ist,  indem  man  hierauf  die  doppelte  Menge  von  Säure  zusetzt,  die 
nöthig  war,  um  das  Kali  zu  sättigen.  Die  verschiedenen  Kry- 
stalle,  welche  man  aus  der  Flüssigkeit  durch  successives  Abdampfen 
erhält,  haben  ganz  gleiche  Zusammensetzung. 

Dieses  Salz  enthält  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  es  bei 

+  130°  verliert,  das  aber  erst  bei  150°  völlig  entfernt  wird.     Es 

war  mir  unmöglich,  während  dieses  Verlustes  an  Wasser  mehrere 

Zustände  auszuzeichnen. 

,^    ,    ^      ---  (erster  Versuch      2,31  Proc. 

Verlust  an  Wasser:  <       .      ,,        ,       '„^ 

(zweiler  Versuch    2,30     - 

Die  Berechnung  giebt  für  105,K0  -j-  IO5,  HO   2,31      - 


Millon:    Ueber  die  Jodsaure. 


457 


Das  doppelt  -  jodsaure  Kali  wurde  in  Jodkalmm  umgewandelt 
und  gab  einen  Kückitand 

im  ersten  Versuche  von        57,37  Proc. 
im  zweiten  Versuche  von      57,57     - 
berechnet  57,48      - 

Die  Umwandlung  in  Jodkaliura  wurde  in  einer  luftleeren  Röhre 
angestellt,  aus  welcher  das  Jod  und  das  Wasser  nach  der  voll- 
ständigen Zersetzung  des  jodsauren  Sakes  ausgepumpt  wurden. 

Dretfach-Jodsaures  Kali,  Dieses  von  Seruilas  beschrie- 
bene Salz  wird  wie  das  doppelt  -  jodsaure  Kali  dargestellt,  nur 
dasg  mau  noch  1  Aequivalent  Säure  mehr  zusetzt.  Eiu  Ueher- 
schuss  an  Saure  ändert  dessen  Constitution  nicht.  Dieses  Salz 
erleidet  einen  Wasserverlust  im  Ganzen  von 

erster  Versuch  3,27  Proc, 

zweiter  Versuch        3,28      - 

dritter  Versuch  3,34     - 

vierter  Versuch         3,12      -    (das  Salz  hatte 
sich  in  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit  gebildet). 

Die  Berechnung  giebt  3^9,  wenn  man  für  das  Salz  die  Formel 

annimmt. 

Der  Verlust  des  Wassers  beginnt  erst  bei  +  170^  und  ge- 
schieht bei  dieser  Temperatur  nicht  vollständig;  er  hört  hierauf, 
fängt  aber  bei  +  240°  wieder  an.  Dieser  Verlust  theilte  sich 
auf  folgende  Weise : 

Erster  Verlust :  Zweiter  Verlust : 

Erster  Versuch        2,73  Erster  Versuch         0,55 

zweiter  Versuch      2,71  zweiter  Versuch       0,63 

berechnet  für  |  UO     2,65 ;  berechnet  für  ^  von  2  HO  0,53. 

Der  Wasserverlust  geht  augenscheinlich  nach  Sechstheilen 
vor  sich^  so  dass  das  dreifach -jodsaure  Salz  als  eine  Verbindung 
von  doppelt -jodsaurem  Kali  und  Jodsäure  erscheint,  in  welcher 
das  dritte  Aequivalent  Säure  allein  in  die  Säure  mit  -^  Aequivalent 
Wasser  übergeht;  das  bis  240°  erhitzte  dreifach -jodsaure  Kali 
muss  also  ausgedrückt  werden  durch : 

Wir  werden  diesen  Bruchtheil  auf  sehr  interessante  Weise  in 
der  Constitution  einiger  Salze  wiederkehren  sehen. 
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Ich  hielt  es  für  noth wendige  die  Ziisanimensetzung  des  drei- 
fach-jodsauren  Kalfs  auf  dieselbe  Art  zu  bestimmen  wie  die  der 
Jodsüure,  d.  h.  durch  Verlust  des  SauerstofTes,  indem  das  Jod  und 
das  Wasser  durch  Kalk  und  durch  mit  Schwefelsäure    bcnetzteD 
Ashest  gebunden  wurden.     Der  Verlust  an  SauersloDT  betrug: 
Erster  Versuch        22,55 
zweiter  Versuch      22,47 
berechnet  22,68. 

Ich  versuchte  das  von  Gay-Lussac  beschriebene  basisclj 
krystallisirhare  jodsaure  Kali  darzustellen,  aber  es  glückte 
nie  ;  das  Gemisch  von  1  Aetjuivalent  Jodsuure  und2Aequivalentel 
Kali  lieferte  ein  Salz ,  welches  durch  Wärme  22,427  Proc*  Sauer- 
stolF  verlar^  der  dem  neutralen  jodsauren  Kali  entspricht,  welchem 
22,48  verliert. 

Setzt  man  Kali  in  grossem  Ueberschusse  zu,  so  scheidet  std 
ebenfalls  ein  neutrales  Sak  aus;  ein  so  dargestelltes  Salz  gab  ein€ 
Verlust  von  22,34  Proc.  SanerstoiF.      Ein  basisches  S4ilz  niüsste* 
ungefähr  18,41  Proc.  Sauerstoff  verlieren* 

Bei  dieser  Untersuchung  der  jodsauren  Kalisalze  halte  id 
Gelegenheit,   iwef  von  Serullas  entdeckte  Salze  tai  stndiren, 
deren  Wassergehalt  er  jedoch  nicht  bestimmte.      Abgesehen  vo| 
diesem,  sind  die  vön  Serullas  aufgestellten  Formeln  richtig. 

Die  erste  dieser  Verbindungen  wird  durch  die  Formel 
8i\,  KO  +  I^Og,  HaO 
vorgestellt. 

Ser  Ullas  zog  vor,  sie  durch  Verbindung  eines  dop  pell-scliwe- 
felsauren  und  doppelt -jodsauren  Salzes  darzustellen,  weil  man 
noch  keine  Doppelsake  von  zwei  verschiedenen  Säuren  kannte. 

Wenn   man   diese  Verbindung  bei  einer  hinreichend  hoben 
Temperatur  erhitzt,  so  hinlerlässt  sie  einen  Rückstand  von  neu- 
tralem schwefelsaurem  Kali ,  ohne  die  geringste  Spur  von  Jod- 
kalium, und  der  Verlust  an  Wasser  zeigt  sich  theilweise ;  der  erste 
Wasserverlust  stellt  ziemlich  genau  zwei  Dtittheile  des  Wasser- 
gehaltes vor;   das  letzte  Drittheil  kann    nicht  ohne  beginnende 
Zersetzung  des   Salzes  entfernt  werden.      Zwei    Zersetzungen 
dieses  Salzes  zu  schwefelsaurem  gaben  mir  einen  Kückstand  von 
22,92  Proc.  im  ersten  Versuche, 
23,10  Proc.  ira  zweiten  Versuche  und 
23,23  Proc,  nach  der  Eeredinung. 
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Der  Wasserverlust  betrug : 
im  ersten  Versuche 
im  zweiten  Versuche 
berechnet 


2,28  Proc, 

2,50     - 

2,2a     -  fiir|H^O. 


Sobald  man  das  Sah  lersetzt,  sieht  man  noch  eine  kleine 
Quantität  Wasser  erscheinen,  so  dass  es  scheint,  als  wenn  die 
Jodsdure  ganz  einfach  zum  schwefebauren  Kali  getreten  sei  und 
hei  ihrem  Wassergehalte  noch  dieselbe  Lage  der  Molecüle  beibe- 
halte. Diess  ist  genau  so  wie  bei  den  Salzen  von  Pdl  igot,  in 
welchen  2  Aequivaleute  Chromsäure  sich  mit  ChlorkaÜum  ver- 
bunden haben. 

Jacquelain  hat  zwei  nicht  weniger  interessante  Verbin- 
dungen entdeckt,  die  jenen  ganz  ähnlich  sind  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  T,  LXX.p^  319):  das  erstere,  aus  Salpelersäur© 
und  wasserfreiem  doppelt-ßchwefelsaurem  Kali  zusammengesetzt, 
hat  zur  Formel: 

KjOg,  lf30  +  2S03KO, 
in  dem  zweiten  ist  die  Salpetersäure  durch  Phosphorsäure  ersetzt^ 
und  es  hat  die  Formel: 

¥^0^,SUß+  2S0äK0. 

Das  zweite  Salz  von  Se  r  ul  1  a  s  besteht  aus  doppelt-jodsaurem 
Kali, und  Chlorkalium;  es  hat  die  Formel: 

^IK  +  lOg,  HO,  lOä,  KO. 

Man  kann  das  Wasser  aus  diesem  Salze  nicht  entfernen,  ohne 
zu  gleicher  Zeit  Jodkalium  zu  bilden. 

Diese  Zersetzung  beginnt  bei  ungefähr  +  260°. 
Die  Umwandlung  in  schwefelsaures  Balz  gab: 

Erster  Versuch       37,57 

zweiter  Versuch      37,47 

berechnet  37,67. 

Diese  sonderbare  Constitution  mehrerer  Kalisalze  verdient 
genauer  betrachtet  zu  werden;  sie  zeigt,  bis  wie  weit  sich  die 
Lage  der  Molecüle  verändern  kann;  sie  entfernt  sich  überdiess 
von  der  einfachen  Idee,  welche  man  sich  von  der  Constitution  der 
Salze  gemacht  hatte,  in  der  man  stets  eine  Bage  in  Beziehung  zu 
einer  Säure  stellen  wollte,  die  sich  in  einem  einfachen  oder 
multiplen  Verhältnisse  des  Aequivalents  fand.  Wir  glauben,  dass 
es  unrecht  sein  würde,  in  ähnlichen  Verbindungen  genau  die  Ver- 
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Iretiing  einer  Saure  durcl»  eine  andere  Säure  oder  auch  einer  Buse 
durch  ein  Sah   %u  suchen,   mit  einem  Worte,  die  aaalogen  Ver- 
bindungen zu  untersuchen,   welche  Graham  sich  bemühte,  Q 
mehrere  Sahverbindungen  aufzustellen. 

Die  Zusammensetzung  der  chromsauren,  schwefelsauren 
jodsauren  Salze  zeigt,  dass  ein  durch  eine  Säure  gebUdeles  Sali 
iwei-  biä  dreimal  das  Aequivalenl  derselben  Säure  in  sehr  y er- 
schiedenen  Verhältnissen  aufnehjuen  kann,  nümlich  wasserfrei, 
wasserhaltig  und  sogar  in  verschiedenen  Stufen  des  Wa8se^ 
gehaltes. 

Die  Zusammensetzung  des  jodschwefelsauren  Salzes  von 
ruilas,   der  Sähe  von  Peligol  und   der  von    Jacquela 
zeigt j  dasB  sich  eine  Säure  von  veränderlicher  Natur  oder  Ziisan- 
mensetzung  den  verschiedenen  Gruppen  zugesellen  kann,  wel( 
die  Kalisalze  bilden. 

Das  chlorjodsaure  Sah  von  Sernllas  stellt  eine  drille  Varie- 
tät in  der  besonderen  Art  der  Zusammenlagernng  dar. 

Die  bis  jetzt   bekannten  Verbindungen   sind  wahrscheinli! 
nicht  die  einzigen,  welche  sich  bilden  können ;  zu  diesem  Zwei 
angestellte   ünl ersuchungen    werden  jedenfalls    zu   neuen 
deckungen  führen«      Wir  glauben  jedoch  nicht,  dass  man  hiei 
schliessen   kann,   dass  diese  Lage   der  Molecüle  unendlich  ?i 
schieden  werden  kann,  und  dass  diejenigen,  welche  sich  mit  dl 
Kali  darstellen  lassen,   sich   über  alle  Basen  erstrecken.      Jei 
mineralische  Base  scheint  gewisse  Neigungen  zu  besitzen,  eigen- 
thüoiliche  Verbindungen  einzugehen,  welche  man  noch  nicht  er* 
klärt    hat    und    die  dessenungeachtet  ihre  wesentlichen  Ergei 
Schäften  ausmachen  werden.      Unter  diesen  Neigungen  könni 
sich  einige  auf  andere  Basen  erstrecken;  cssind  Verwandtscliafl 
dieser  Art,  welche  Graham  durch  seine  Untersuchungen  ül 
den  Wassergehalt  der  Salze  in  Gewissheit  zu  setzen  versuchtej^ 
aber  die  besonderen  Verwandtschaften^  welche  jeder  Base  eig« 
thiimltch  sind,  scheinen  ihm  gänzlich  entgangen  zu  sein. 

Dieser  Gesichtspunct,  der  ein  neuer  zusein  scheint,  hat  mich 
übrigens  bei  der  Untersuchung  der  jodsauren  Salze  in  Erstauaen 
gesetzt,  weil  der  Einfluss  der  Säure  in  diesen  Salzen  gänzlich 
verschwinden  scheint.  Man  kann  hierin  leicht  die  Constitulii 
der  Base  mit  aller  ihrer  Eigen thümlichkeit  und  BewegUchkt 
erkennen,  wahrend  bei  den  von  Graham  untersuchten  Salzefl 
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die  Säure  eiuen  vorwaltenden  Elnßuss  aiisübl,  welcher  die  Lage 
der  Molecüle  unveränderlfcli  bedingt  und  feststellt.  Wir  stellen 
diese  Betrachtungen  schon  JeUt  auf,  um  auf  die  sehr  merkwürdige 
Constitution  der  jodsauren  Salze  aufmerksam  zu  machen ,  die  wir 
so  eben  prüfen  wollen. 

Jodsanrer  Kalk,  Dieses  Salz  wurde  durch  Zusatz  von  Jod- 
säure TM  Chlorcalcium  oder  salpetersaurem  Kalk  erhallen.  Der 
Niedcrsclilag  bildet  sich  nicht  augenblicklicli ,  er  scheidet  sich 
aber  bald  unter  der  Form  von  vielen,  sehr  glänzenden  Kryslallen 
aus.  Der  jodsaure  Kalk  ist  überdiess  zu  löslich,  um  sich  aus 
einer  siedenden  Lösung  niederzuschlagen. 

Das  Salz  ist  wasserhaltige  die  Kristalle  werden  ziem] ick 
leicht  feucht  und  sind  von  einer  kleinen  Menge  anhängenden  Was- 
sers begleitet,  wenn  man  sie  zwischen  Fliesspapier  trocknet, 
Sie  verwittern  in  einer  trocknen  Atmosphäre,  geben  aber  ihr 
Wasser  nur  sehr  langsam  ab.  Bei  +  60°  ist  dieser  Verlust  zwar 
sehr  beträchtlich ,  erfolgt  aber  sehr  langsam.  Bei  100  °  geht  er 
schnell  vorsieh,  aber  ist  nicht  vollständig;  der  jodsaure  Kalk 
hält  einen  Theil  Wasser  zurück ,  den  er  erst  bei  + 190  °  sehr 
langsam ,   aber  vollständig  verliert. 

Das  wasserfreie  Sak  ^  in  schwefelsaures  umgewandelt ,  gab : 
beim  ersten  Versuch     14^35 
beim  zweite]*  Versuch  14,44 
berechnet     .     .      .     14,40  für  I^  Oßj  CaO. 

Der  Wasserverlust  eines  zwischen  Fliesspapier  getrockneten 
Salzes  betrug: 

Erster  VerBUch     22,62 
zweiter  Versuch   22^40. 

Die  Berechnung  giebt  21,74  Proc. ,  wenn  man  annimmt,  daes 
das  Salz  6  Aequivalcnte  Wasser  enthalte. 

Das  wasserhaltige  Salz,  in  schweielsaures  umgewandelt,  gab; 
beim  Versuch   11,15  Proc,  Kalk, 

berechnet         11,27  Proc.  (für  das  Salz  mit  6  Aequivalen- 

ten  Wasser). 
Der  erste  Verlust  an  Wasser  bei  +  100^  gab: 
Erster  Versuch     18,56  Proc, 
zweiter  Versuch  18,28    - 
berechnet  18,11    - 
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wenn  man  voransselzt,  dass  dieser  Yerlnsl  5  Aequiralenle  Wis- 
ser betrage;  der  zweite,  bei  +  190°  bewirkte  Yeriust  gab: 

Erster  Versuch    5,04 

zweiter  Versuch  4,99 

berechnet  4,42. 

In  allen  vorstehenden  ^  Analysen  ist  durch  das  anhängende 
Wasser  die  gefundene  Wassermenge  grösser  und  die  Menge 
des  Kalkes  kleiner,  als  die  Rechnung  angiebt.  Bei  anderes 
Analysen,  deren  Resultate  wir  anführen  wollen,  findet,  was  den 
.  ersten  Verlust  an  Wasser  betrifft,  das  Gegentheil  statte  und  der 
zweite  nähert  sich  sehr  der  Berechnung.  Das  Salz,  mit  welchen 
diese  letztern  Analysen  angestellt  wurden,  hat  längere  Zeit  io 
einer  trocknen  Atmosphäre  gelegen. 

! erster  Versuch  21,47 
zweiter  Versuch  21,49 
dritter  Versuch  21,43 
berechnet  21,74. 

-,   .     „,  ,    ^  (erster  Versuch     17,71 

Erster  Wasserverlusl :         i       ..     ,r        i^    -i-^nc^ 

(zweiter  Versuch   17,72 

berechnet  18,11. 

„     .,     v    1    .  (erster  Versuch        4,72 

Zweiter  Verlust:  <       .      ,r         ,       A^-ä 

(zweiter  Versuch      4,ol 

berechnet  4,42. 

Diese  Analysen  zeigen : 

1)  dass  der  wasserfreie  jodsaure  Kalk  die  Formel  Ij  O5, 
Ca 0  hat; 

2)  dass  der  jodsaure  Kalk  aus  einer  neutralen  Lösung  oder 
auch  aus  einer  sauren  Flüssigkeit  mit  6  Aequivalenten  Wasser 
und  stets  neutral 

I2O5,  CaO  +  öHaO 
krystallisirt; 

3)  dass  der  jodsaure  Kalk  1  Aequivalent  Wasser  bis  n 
+  190°  behält  und  durch  die  Formel 

I2O5,  CaO,  H2O 
dargestellt  werden  kann. 

Prüft  man  jetzt  die  Constitution  mehrerer  Kalksalze ,  so  findet 
man  dieses  Aequivalent  Wasser  constant  wiederkehren.  So  ent- 
hält das  Chloröalcium  6  Aequivalente  Wasser,  wovon  es  4  in 
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luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  verliert ;  nimmt  man  für 
einen  Augenblick  an,  das  CbO,  IT^O  bilde  eine  einzige  Gruppe, 
eine  einfache  Basis,  so  findet  man,  dass  die  Verbindung  dieser 
Base  mit  ChlorwasserstoiTs^ure  sich  durch 

CaO,  Eß,  Ha  Cl^  =  Ca  €1  +  2  H^O 
darstellen  lässt. 

Man  sieht  ein ,  dass  in  einem  ähnlichen  Falle  sich  die  Chlor- 
Hf asserstoffsäure ,  trotz  der  grossen  Verwandtschaft  des  Chlors 
zum  Calcium,  leicht  vom  Kalk  trennt.  Dieses  Chlorcalcium- 
hydrat  lässt  sich  als  Calciumoxyehlorür  darstellen.  Diese  Ver- 
bindung von  einer  sehr  bestimmten  Zusammensetzung  hat 

Ca«l  +9CaO  +  5H20 
zur  Formel.     Diese  lässt  sich  leicht  in 

CaO,  iTjO,  -ei  H+SCaO,  ITjO  (yierfach-basisches  Chlorcalcium) 
umschreiben. 

Das  Wasser  findet  sich  genau  in  dem  nothwendigen  Verhält- 
nisse vor,  um  diese  Erklärung  anstellen  ^n  können. 

Dieselbe  Gruppe  findet  sich  noch  in  dem  eitronensauren  Kalk 
wieder,  der  der  Citronensäure 

CijSHaO  +  HaO 
entspricht;  sie  enthält  4  Aequiralente  Wasser  für  3  Aequivalente 
Base,  nämlich : 

Q\,^CaO,Eß  +  Rfi. 
Es  scheint  nicht  unnöthig,  an  die  grössere  Löslichkeit  des 
Kalkes  in  kaltem  als  in  warmem  Wasser  zu  erinnern. 

Stellt  man  endlich  alle  diese  Thatsachen  mit  dem  Isomorphis- 
mus des  Natrons  und  dem  des  Kalkes  mit  1  Aequiralent  Wasser, 
nämlich  NaO  und  CaO,HO^  zusammen,  betrachtet  man  ferner 
die  so  verschiedenen  Eigenschaften  des  wasserhaltigen  schwefel- 
sauren Kalkes  und  des  wasserfreien  gleichen  Salzes ,  so  wird  man 
leicht  einsehen,  dass  es  zwei  sehr  ausgezeichnete  Gruppen  giebt, 
welche  beide  Calcium  enthalten  und  die  Rolle  einer  Base  spielen, 
die  aber  sehr  verschiedene  Basen  bilden,  worin  die  eine  CaO 
und  die  andere  Ca^  H^O  zur  Formel  hat*). 


♦)  Der  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  130°  überstei^ ,  vom  Wasser 
befreite  schwefelsaure  Kalk  scheint  sich  noch  der  Gruppe  CaO,  H^O  anzn- 
«cbliessen.  Er  besitzt  demnach  einige  Aehnlicblceit  mit  den  wasserfreien 
organischen  Säuren,  der  Milchsäure  z.  B«,  and  ist  stets  geneigt,  das  Wasser 
nieder  aufzunehmen. 
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Aus  der  Exigtenz  dieser  zwei  Basen  gehl  aber  keinegwegg 
hervor,  dass  eine  und  dieselbe  Säure  mit  beiden  Salze  erzeugen 
müsse.  Man  wird  leicht  einsehen,  dass  innerhalb  der  Grenzen 
der  Erfahrung  und  der  Beobachtung:  sich  eine  Säure  vorzüglich 
mit  der  einen  derselben  verbindet  und  nicht  mit  der  andern  eine 
Verbindung  eingehen  kann. 

Jüihaurer  BanjU  Dieses  Salz  erhält  man  rein,  wenn  man 
kaustischen  Baryt  in  überschüssige  Jodsäure  giesst  und  diese  hier- 
auf zum  Kochen  bring-t»  Der  jodsaure  Baryt  fällt  als  ein  weisse« 
Pulver  nieder,  welches  unter  dem  Mikroskope  ein  krystallinischw 
Ansehen  besitzt.  Das  Sah  muss  hierauf  mit  warmem  Wasser  atü- 
gewaschen  werden,  bis  ^i^  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  melir 
sauer  reagirt« 

Das  SD  dargestellte  Salz  enthält  Wasser,  welches  es  hei 
130  °  verliert ;  die  Analyse  gab : 

Erster  Versuch     3,43  Proc, 
zweiter  Versuch   3,36     - 
berechnet  3,57     -     EjO. 

Dasselbe  Sak^  in  schwefelsaures  Sah  umgewandelt,  gaE 
Erster  Versuch     30,38  Proc,  Baryt, 
zweiter  Versuch    30,42     - 
berechnet  30,36 

Die  Umwandlung  des  wasserfreien  Salzes  endlich  in  schw^ 
felsauros  gab: 

31,93  Proc.  Baryt, 

berechnet    31,51 

Demnach  hat  der  jodsaure  Baryt  die  Formel: 

I2O5»  BaO,  H/). 

Lässtman  den  jodsauren  Baryt  nicht  mit  einem  Ueberschusse 

von  Jodsäure  kochen,  so  hält  der  Niederschlag  hartnäckig  1-^  b»Ä 

2  Proc.  Baryt  zurück,  der  schnell  Kohlensäure  anzieht  und  nid 

durch  Säuren  entfernt  werden  kann.     Es  entsteht  eine  ähnlic 

Beimischung  wie  bei  der  Fällung  des  salpetersauren  oder  salisaü* 

ren  Baryts  durch  Jodsaure,  wenn  diese  auch  im  Ueberscbusse 

angewandt  wurde.      Durch  Kochen  des  Geraenges  und  nachheri* 

ges  Auswaschen  des  Niederschlags  von  jodsaurem  Baryt  mit  wa^. 

niem  Wasser  kann  man  das  beigemischte  Salz   ebenfalls  nid 

entfernen;  man  kann  das  Aussüssen  fortsetzen,  bis  der  Ntede 

schlag  nur  noch  den  vierten  Theil  seines  frühern  Volumens  eiH 
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limmt,  ohne  das»  das  bleibende  Viertel  das  beigemengte  salpe- 
lersaure  oder  salzsaure  Sala  verloren  hätte. 

Mitscherlich  hat  eine  äholiche  Beobachtung  gemacht  bei 

ler  Fällung  des  schwefelsauren  Baryts  aus  dem  salpetersauren 

Jaryt;  man  weiss   ferner,  dass,  wenn  mau  zu  schwefelsaurer 

ägnesia  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  setzt,   ein 

körniges   Hydrat  niederfäUt ,  welches  lj6  Proc.  Schwefelsäure 

dthalt,  von  welcher  es  durch  Waschen  nicht  befreit  werden 

ann.     Abgesehen  von  dem  theoretischen  Interesse  dieser  That- 

nchen,  so  erkennt  man  die  Wichtigkeit,  welche  sie  für  analy- 

"tische  Untersuchungen  haben. 

Ehe  ich  zu  der  einfachen  angegebenen  Darstellung  des  rei- 
nen jodsanren  Baryts  gelangte,  habe  ich  viele  Arten  der  Darstel- 
lung versacht;  ich  habe  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  ange- 
stellt ^  welche  mir  alle  1^^  bis  2  Proc.  Baryt  zu  viel  gaben,  so 
dass  mir  die  ungewöhnliche  Beimischung  gewisser  löslicher  Sub- 
stanzen in  nnhestimmten  Verhältnissen  ausser  Zweifel  war*  Ich 
muss  noch  bemerken,  dass  in  allen  Fällen  der  jodsaure  Baryt 
sehr  deutlich  krystalliuisch  war.  Durch  Anstellung  dieser  Ana- 
lysen erkannte  ich  die  Quelle  der  Salpeter-  oder  Salzsäure, 
.welche  in  der  ausjodsaurem  Baryt  dargestellten  Jodsäure  enthal- 
I  ten  war. 

W^as  die  Constitution  des  jodsatiren  Baryts  anlangt,  so  findet 
lieh  ein  Zusammenhang  mit  mehreren  Salzen  dieser  Base ;  so  ent- 
halten der  Oxalsäure  und  der  essigsaure  Baryt  ebenfalls  1  Aequi- 
ralent  Wasser,  Der  chlorsaure  Baryt,  den  ich  bei  andern  Unter- 
suchungen analysirte^  bildet  schöne  Krystalle,  die  gleichfalls 
Aequivalent  Wasser  enthalten.  Das  weinsaure  Salz,  welches 
|ie  Formel  T  +  2  BaO  hat,  enthält  2  Aequivalente  Wasser; 
[Jhlorbaryum  enthält  2  Aequivalente  Wasser  auf  1  Aequivalent 
Saryum,  aber  diese  müssen  sich  wie  beim  Chlorcalcium  legen 
nd  so  chlorwasserstolFsaures  BaO,  H^O  bilden : 

Ba  €1  +  2H2O  =  BaO,  H^O  +  €1  H. 
Jödmurer  Slrontian.     Dieses  Salz  bietet  keine  Eigenthüm- 
liehkeiten  dar;  man  erhält  es  ganz  rein  durch  Zusatz  von  Jodsäure 
zu  den  löslichen  Strontiansalzen.     Es  enthält  1  Aequivalent  Was- 
ser, welches  es  unter  +  100 '^  verliert. 
Wasserverlust     3,88 
berechnet  3,93  für  H^O. 

Jaurn.  f.  prakt.  Chemie.    KKXl,  8.  a^ 
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Die  Umwaiidtnng  des  wasserhaltigen  Salzes  in  schwerelsnu- 
res  gab : 

Erster  Versuch  22,51 
zweiter  Versuch  22,49 
berechnet  22,80, 

Umwandlung  des  wasserfreien  Salzes  in  schwefelsaures; 
tersuch         23,34 
berechnet      23,73. 
Der  jodsaure  Strontian  hat  also  zur  Formel : 

l,  Og,  SrO,  HcjO. 
Jodsaures  NafrotL     Dieses  Salz  wird  wie  das  neutrale  jo 
saure  Kalt  erhalten;  es  ist  das  löslichste  von  den  jodsauren  Si 
zen.     Von  0  bis  40  Grad  kann  es  von  43  bis  B  Proc.  Wasser  en 
halten ;  diese  zwei  Zustiinde  bilden  zwei  Grenzen  mit  einer  grosse!»" 
Anzahl  von  zwischenliegenden  Wassergehalten. 

Ich  habe  diese  verschiedenen  Hydratzuslände  mit  der  grössK 
Sorgfalt  geprüft,  ohne  dazu  zu  gelangen,  die  einen  von  den  ! 
dem  scharf  zu  trennen  und  die  Umstände,  weiche  die  Bildung  h© 
dingen,  genau  zu  bestimmen.  Ich  werde  mich  begnügen,  die  ana- 
lytischen Resultate  anzuführen,  welche  die  beste  Uebereinslim- 
mung  daf  boten.  Die  beiden  Grenzpuncte  Hessen  sich  mit  gerin- 
gerer Schwierigkeit  als  die  übrigen  erhalten. 

Das  Salz,  welches  sich  aus  einer  kochenden  oder  atich  aits 
einer  +  70"^  heissen  Flüssigkeit  ausscheidet,    ist  wasserfrei. 

Alle  Hydrate  dieses  Salzes  verlieren  über  Schwefelsäure  ihr 
Wasser,  bis  sie  nur  noch  8  Proc.  enthalten,  welche  2  Aequiva- 
lenten  entsprechen. 

Wasserverlust: 
Erste  Analyse     8,39 
zweite  Analyse     8,30 
berechnet  8,31. 

Dasselbe  jodstnre  Salz,  in  schwefelsaures  umgewandelt,  gai 
nachdem  es  vom  Wasser  befreit  war,  15,58  Proc.  Natron,  be-" 
rechnet  15,79;  das  jodsaure  Matron  ist  bei  einem  genau  bestifflni 
ten  Hydratzustande  nach  der  Formel : 

I2O5,  NaO,  2  HgO 
zusammengesetzt, 

Lässt  man  jodsaurcs  Natron  zuerst  bei  einer  Temperatur  roi 
+  10  Grad  krystallisiren,  und  bringt  man  hierauf  die  Mutterlauge 
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auf  eme  Temperatur  von  0  ßrad,  so  erhält  man  eine  reichliche 
Menge  Krystalle:  diese  Krystalle,  ainfge  Augenlilicke  zwischen 
FJie&spapier  gebracht  und  während  dieser  Zeit  mit  einer  feuch- 
ten Glocke  bedeckt ,  die  in  Wasser  von  0  ^  tauchte ,  gaben  bei 
der  Analyse: 

Erster  Versuch    42,15  Proc.  Wasser, 
zweiter  Versuch   42,07     - 
dritter  Versuch     40,62     - 
Die  Berechnung  gicbt  für  IjOg,  NaO  +  16  H^O :  42,15  Proc, 
Wasser.     Indem  ich  von  Stunde  zu  Stunde  das  vorhergehende 
Product,  welches  unter  denselben  Bedingungen  aufbewahrt  wurde, 
analysirte,  fand  ich,  dass  es  immer  Wasser  verliert ,  bis  es  niclit 
I     mehr  als?  35  Proc.  davon  enlhält. 
E  Ich  erhielt  so  nach  und  nach : 

^—  38,27  Proc. 

IP  37,30 

his  endlich 

35,54  Proc. 
35,65      - 
Dieser  letzte  Wassergehalt  entspricht  der  Formel: 

I2O5,  NaO,  12  HjO. 
Die  Berechnung  giebt  35,36  Proc.  Wenn  man  die  Tempe- 
ratur nach  und  nach  auf  +  lO'^,  + 15°  steigen  lässt,  so  ver- 
lieren die  vorhergehenden  Krystalle  immer  noch  Wasser  und 
enthalten,  nachdem  sie  einige  Tage  in  dieser  feuchten,  nicht 
erneuerten  Atmosphäre  gelegen  haben, 

nach  dem  ersten  Versuche     31,51  Proc.  Wasser, 
nach  dem  zweiten  Versuche  31,44 
Diess  entspricht  der  Formel : 

I2O5,  NaO  +  10  H^O. 
Die  Berechnung  giebt  31,29  Proc.     Man  erhält  ziemlich  oft 
jodsaures  Natron  mit  10  und  12  Aequivalenten  Wasser,  wenn 
man  die  Lösung  bei  +  6,  +  B  und  +  10"^  krystallisiren  hisst. 

Lässt  man  das  Salz  aus  einer  +  20"  warmen  Flüssigkeit  kry- 
stallisiren  ,  so  ist  der  Wassergehalt ,  je  nach  dem  Concentratiotis- 
grade  und  je  nach  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Krystalle 
niederfallen,  verschieden.  So  bestehen  die  erstem  Krystalle 
gewöhnlich  aus  ziemlich  grossen  Oclaedern;  sie  enthalten  6  Ae- 
qnivalente  Wasser: 

ao» 
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Erster  Versuch  20,55 
zweiter  Versuch  21,40 
bereditiei  21,45  für  die  Formel; 

LjOs,  NaO,  6  H^O. 

Dieöelbe  Lösung,  welche  die  vorhergehenden  Krystalle lie** 
ferte,  g^h  hierauf  KrystaUnadeln ,  in  welchen  ich  nicht  mehrals^ 
im  ersten  Versuch     15,16  Proc. 
im  i weiten  Versuch    15,40     -      fand. 

Die  Berechnung  giebt  für  l^Og,  NaO  +  4  U^O:  15,40  Prnc 

Wasser.      Endlich  bildeten  sich  zuletzt  in  derselben  Lösung  sehr 

deutliche  krystallinische  Büschel,   welche  nicht  mehr  als 

im  ersten  Versuch       8,31 

im  zweiten  Versuch     8,08 

enthielten. 

Man  sieht  sich  also  auf  das  jodsaure  Natron  mil  2  Aeqaiva- 
lenten  Wasser  zurückgeführt,  welches  aus  allen  angegebenen 
Hydraten  entsteht,  wenn  diese  In  einer  trocknen  Atmosphäre 
aufbewahrt  werden. 

Wenn  diese  verschiedenen  Salze  verschiedene  Löslichkeit 
haben,  was  wahrscheinlich  ist,  so  wird  sich  diese  zwischen 
0  und  40°  durch  eine  sehr  gebogene  Linie  darstellen  lassen. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  jodsaure  Natron  im  hohen  Grade 
den  ergenthümlichen  Wassergehalt  zeigt,  welcher  der  grössten 
Anzahl  der  Natronsalze  angehört. 

Die  Darstellung  des  von  Gay-Lussac  angegebenen  hasi- 
schen jodsaureu  Natrons  gelang  mir  eben  so  wenig  wie  die  des 
basischen  jodsauren  Kali's. 

Ein  jodsaures  Natron,  das  aus  einer  Losung  mit  überschtis- 
Bigem  Natron  krystallisirte  ,  gab  nach  der  Umwandlung  in  schwe- 
felsaures Salz : 

15,60  Proc,  Natron, 
berechnet  15,79     -  -     für  Iß^,  NaO. 

Dieses  Salz  war  vorher  vom  Wasser  befreit  und  gab  8,90  Proc" 
es  war  demnach  ein  neutrales  Salz  mit  2  Aequivalenten  Wasser. 

Bei  allen  den  zahlreichen  Analysen  der  verschiedenen  jod- 
sauren Salze  ist  mir  nicht  ein  efnzrger  Fall  vorgekommen ,  der 
mich  hätte  die  Existenz  von  basischen  jodsauren  Salzen  künnen 
vennuthen  lassen,  obgleich  Gay-Lussnc  im  Gegen theil  die, 
Jodsäure  für  sehr  fähig  ansieht ,   basische  Salze  zu  liefern. 
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Die  Jodsäure  bildet  mit  Natron  ausserordentlich  lösliehd 
saure  Sabe,  die  weisse,  fast  gummiartige  Massen  bilden  und  de- 
ren Analyse  keine  so  guten  Resultate  lieferte ,  daas  ich  sie  an- 
fiilireti  könnte. 

Jodsaure  Magttesia.  Die  Jodsäure  schlägt  die  concentrirten 
Lösungen  der  Magnesiasake  nicht  nieder.  Behandelt  man  aber 
gebrannte  Magnesia  oder  kohlensaure  Magnesia  mit  Jodsäure,  so 
lost  sie  sich  auf,  und  durch  Erkalte»  und  Concentriren  der  Flüs- 
sigkeit erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  jodsaurer 
Magnesia. 

Dieses  Sali  kann  weder  sauer  noch  alkalisch  werden*);  es 
enthält  Wasser,  das  es  nicht  über  Schwefelsäure  verliert,  von 
dem  es  aber  bei  hinreichender  Wärme  gänzlich  befreit  wird.  Die- 
ser Verlust  betrug; 

16,16  Proc. 

16,12     - 

15,95     - 


im  ersten  Versuch 
im  zweiten  Versuch 
im  dritten  Versuch 
berechnet 


16,14 


für  4  H^O- 


Das  geglühte  Balz,  welches  hierauf  mit  Salpetersäure  helian- 
delt  und  von  Heuern  geglüht  wurde,    gab ; 

beim  ersten  Versuch     10,71  Proc.  Oxyd, 
beim  zweiten  Versuch    10^73     - 
berechnet  11,07      - 

Die  jodsaure  Magnesia  ist  demnach  ein  neutrales  Salz  nach  der 
Formel : 

lA,  MgO,  4  H,0, 
aber  diese  4  Aeqnivalente  lassen  sich  nicht  im  Ganzen  davon 
trennen. 

Zwischen  100  und  150*^  geht  beinahe  die  ganze  Menge  des 
Wassers  davon,  aber  es  bleibt  ein  sehr  kleiner  Bruchtheil  davon 


♦)  Ali  ict  das  erste  Mal  Jodsaure  Magnesia  daratelltc,  benutzte  icU 
Magneala,  deren  Urs^ining  mir  on bekannt  war-  kh  mnchle  zwei  Ltf sangen 
in  Wasser;  stu  der  eiiien  wurde  Säure  im  ITeberscbusa  ztigesetit,  die  andere 
warde  mit  überBchiisBlger  Magnesia  im  Kochen  erhalten.  Beide  FlasBigkci- 
ten,  fdr  sich  abgedampft,  gaben  neutrale  Salze,  aber  mit  i^erschiedenera 
WaÄsergehaltj  das  judaaure  Salz,  welches  mit  überscliiisaiger  Magnesia  ge- 
kocht hatte,  kryÄtalliairte  mit  6  Ae^iiivalenten  Wasser,  wütüu  2  leicht  durch 
Veruittern  verloren  wurden. 

Es  gelang  mir  nie,  dieses  eigenthümiichc  Hydrat  mit  einer  Magnesia 
anderen  Ursprungs  darzas teilen* 


k 
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zurück,  der  erst  bei +  210°  entweicht.  Zwei  Röhren  wurdeE^ 
vergebens  während  acht  Stunden  hei  einer  Temperatur  von  150 
bis  170'  erhalten;  das  darin  enthaltene  jodsaure  Salz  hatte  die- 
sen letzten  Theil  Wasser  ohne  die  geringste  Abnahme  behalten. 
Der  Verlust  war  in  zwei  Versuchen  ^  wobei  die  Temperatur  bis 
+  220"  erhöht  wurde,    gleich: 

Erster  Versuch    0,66  Proc. 

zweiter  Versuch    0j66 

berechnet  0,67     -     für  ^  H^O, 

wenn  man  für  I^Og,  3TgO  +  4  H.^O  berechnet  Von  den  4  AequU 
valeutcn  gehen  also  blos  3^  Aequivalente  fort,  und  das  letzte 
Seclislheil  entweicht  erst  hei  einer  viel  höhern  Temperatur, 

Diess  ist  ein  Sechslheil-Aequivalent  Wasser,  wie  es  das  drei- 
fach-jodsaure Mali  ebenfalls  enthält,  so  dass  die  jodsaure  Magne- 
sia, welche  einer  Temperatur  von  +  170°  ausgesetzt  war^  sich 
eben  so  verhalt,  als  wäre  sie  in  dreifach-jodsaures  Salz  übergegan- 
gen und  als  hatten  sich  3  Aequivalente  Magnesia  verbunden,  um 
em  neues,  von  dem  ersten  verschiedenes  Oxyd  zu  bilden.  Das 
Wasser  theilt  sich  auf  dieselbe  Weise  und  der  letzte  Theil  ent- 
weicht in  beiden  Fallen  bei  ziemlich  gleicher  Temperatur,  bei 
240"^  aus  dem  dreifach-jodsauren  Kali,  bei  220°  aus  der  durch  die 
Wärme  modilicirten  jodsatiren  Magnesia, 

Wenn  man  das  modificirte  Magnesiasalz  untersucht,  so  Jindet 
man,  dass  es  völlig  unlöslich  geworden  ist,  während  es  sehr 
löslich  war,  als  es  sein  Hydratwasser  enthielt*  1  Grm,  jod- 
saure Magnesia,  die  bis  +  250°  erhitzt  worden  war,  wurde  zwei 
Tage  lang  mit  500  Grm.  destillirtera  Wasser  gekocht,  wobei 
da;*  verdampfte  Wasser  wieder  ersetzt  wurde ,  ohne  dass  es  sich 
nach  Verlauf  dieser  Zeit  vollständig  aufgelöst  hätte.  Man  wird 
durch  diese  Thatsachen  geneigt,  anzunehmen,  dass  das  Oxyd 
des  Magnesium,  so  wie  das  Oxyd  des  Calcium,  sehr  verschiedene 
Gruppen  darbieten  kann,  so  dass  dieses  Oxyd  im  Wasser  mit 
4  Aequivalenten  Wasser  vereinigt  ist  und  daher  ein  dem  Galcium- 
oxydhydrat  analoges  Oxyd  bildet,  wulirend  das  andere  eine  Ver- 
bindung von  mehreren  Aequivalenten  wasserfreien  Oxyds  dar- 
bietet. Diese  Betrachtung  findet  in  mehreren  Magnesiasalzen 
ihre  Bestätigung;  so  enthalt  die  molybdänsaure  Magnesia,  wie 
auch  die  weinsaurc,  4  Aequivalente  Wasser,     Das  Chlorür  ent 
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hält  5  Aeqiiivatente,  was  (furcli  die  bereits  bei  dem  Cblorcalduiu 
und  Clilorbsiryum  angeruhrle  Ansicht  bestätigt  wird. 
Mg^l  +  5  Kß  =  MgO,  4  lUO  +  &  M. 
Die  kohlensauren  Magncsiasalze,  von  so  eigentbii  ml  ich  er  Zu- 
sammensetzung, lassen  sich  sehr  gut  durch  die  Annahme  dieser 
zwei  Verbindungsweisen  erklaren,  und  was  die  3  Aequivaleiite 
wasserfreie  Magnesia,  zu  einem  einzigen  verhnnden,  anlangt,  so 
scheinen  sie  mit  den  besten  aufgeiteltten  mineralogischen  Anga- 
ben übereinzustimmen. 

Bevor  man  jedoch  eine  so  wichtige  Modificalion  des  Magne- 
siumoxyds  annehmen  kann  ,  hielt  ich  es  für  rathsam,  die  Analyse 
der  Salze  dieser  Basis  fortzusetzen  und  sie  von  Neuem  von  diesem 
Gesichtspunkte  aufzunehmen.  Diese  Untersuchung  beschäftigt 
miL-h  gegenwärtig. 

Jodsaures  Kupferoxyd.  Die  allerlei  Schwierigkeiten ,  wel- 
chen ich  bei  der  Analyse  des  jodsauren  Kupferoxyds  begegnete, 
haben  mich  bei  den  zahlreichen  Formen,  welche  sie  darbieten, 
das,  was  Graham  von  den  oxalsaurcn  Salzen  dieses  Metalles  an- 
fuhrt ,  erkennen  lassen.  Nachdem  er  sie  genau  nntersucht  hatte, 
hatten  sie  ihm  so  viele  Verschiedenheiten  dargeboten,  dass  er 
keinen  SchluBS  aus  ihnen  ziehen  konnte.  Es  sind  diegs  in  Wahr- 
heit proteusartigc  Verbindungen,  welche  aber  in  einem  hohen 
Grade  zeigen,  auf  welche  Art  die  Mineralchemie  eben  so  wie  die 
organische  Chemie  zu  einer  so  grosser  Verschiedenheit  der  Re- 
sultate gelangen  kann,  beim  Vorhandensein  der  nämlichen  Ele- 
mente. 

Erste  Form  des  jodsauren  Knpferoxyds.  Bringt  man  in 
salpetersaures  oder  schwefelsaures  Kupferoxyd  Jodsäure ,  so  ent- 
steht ein  voluminöser  bläulichweisser  Niederschlag,  der  sich 
ziemlich  leicht  wieder  auflost,  wenn  die  Flüssigkeit  geschüttelt 
wird,  oder  auch,  wenn  man  eine  grosse  Menge  Wasser  auf  den  ge- 
bildeten Niederschlag  giesst.  Wartet  man  jedoch  einige  Augen- 
blicke oder  erhitzt  man  die  Flüssigkeil,  so  ändert  der  Nieder- 
schlag sofort  sein  Ansehen,  er  wird  dicht,  körnig,  nimmt  eine 
viel  dunklere  Farbe  an  und  ist  plötzlich  unlöslich  geworden.  Die 
Flüssigkeit,  aus  welcher  der  erste  Niederschlag  fiel,  trübt  sich 
sehr  bald  und  lasst  ein  körniges ,  unlöstiches  jodsaures  Salz  fallen. 
Wenn  der  lösliche  Niederschlag  schnell  zwischen  Fliesspa- 
pier ausgepresst  wirrt ,   so  behält  er  einige  Zeit  sein  erstes  An- 
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sehen;  aber  bald  nimmt  er  eine  andere  Farbe  an,  wird  hart  und 
kilrnig' ,  und  wenn  man  ihn  zwischen  Fliesspapier  h'egen  lässt ,  so 
bleibt  er  immer  feiielit^  obgleich  er  vorher  stark  ausgedrückt 
worden  ist;   hiernach  ist  er  plötzlich  unlüslich. 

Das  losliche  jodsanre  Kupferoxyd  von  so  kuraer  Existenz  (st 
ohne  Zweifel  ein  wasserhaltigeres  jodsanres  Salz  als  das,  wel- 
ches man  daraus  erhält  und  welches  man  leicht  aussüssen ,  trock- 
nen und  analysiren  kann. 

Ich  versuchte  ein  Oxyd  zu  linden,  das  diesem  jodsauren  Sal: 
entspräche,  und   ich  fand,   dass   das  Kupferoxyd,  welches  be 
der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  durch  Kali  niedergeschla- 
gen und  hierauf  mit  bei  0°  erkaltetem  Wasser   ausgewasch« 
wird,  sich  sehr  leicht  in  Jodsäure  bei  niedrig  gehaltener  Tempe- 
ratur auflöste;   aber  nach  kurzer  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit, 
sobald  sie  die  umgebende  Temperatur  angenommen  hat,  und  bald 
lässt  sie  unlösliches  jodsaures  Kupferoxyd  niederfallen. 

Dieser  erste  Zustand  des  jodsauren  Kupferoxyds ,  obglei 
er  sehr  vergänglich  ist,  scheint  mir  ziemlich  bezeichnend,  um 
einige  analoge  Falle  daran  anzuschliessen.  Man  weiss,  dass  es 
eine  grosse  Anzahl  Niederschläge  giebt,  die  sieb  nur  langsam 
bilden;  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  man  unter  diesen  Um- 
standen auf  der  Grenze  zwischen  zwei  verscbiedenen  Salzen  ist, 
welche  mit  demselben  Oxyd  unter  zwei  gleicbmässig  verschiede- 
nen Zustanden  gebildet  werden  können ;  die  Menge  des  Wassers 
kann  diese  Verschiedenheit  in  den  Oxyden  hervorhriogen ,  aber 
das  Oxyd  kann  noch  selir  verschiedene  Zustünde  annehmen  und 
sie  in  die  Constitution  der  Salze  übergehen  lassen,  ohne  dass  dei 
Wassergehalt  daran  einen  Antbeil  bat.  ^H 

Zweite  Form  des  jodsauren  Kupferoxyds.     Wenn  man  stt^^ 
petersaures  oder  schwefelsaures  Knpferoxyd  in  Jodsäure  giess 
so  erhält  man  fast  augenblicklich  die  unlösliche  Modilication  ;  d 
ees  unlösliche  jodsaure  Salz  ist,  wenn  es  rein  ist,  hellblau;  ei 
hält  das  Kupfersalz  Eisen  ,   so  ist  die  Farbe  grün. 

Dieses  jodsaure  Kupferoxyd  erhält  man  rein  durch  Behand- 
hing   von   friscbgefälllcm    kohlensaurem  Kupferoxyd   oder  von 
Kupferoxyd,  bei  einer  Temperatur  von  -h  15  bis  20"^  erhalte; 
mit  überschüssiger  Jodsäure*     Es  ist  noch  rein ,  wenn  man 
Salpetersäure   oder  schwefelsaure  Knpferoxyd   in    die   Jodsäure 
giesst;  aber  macht  man  es  umgekehrt,  so  enthält  das  jodsa 
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Kupferoxyd  stets  entweder  schwefelsaures  oder  salpetersaurea 
Kupferoxyd  beig^emengt. 

Das  so  dargestellte  jadsaure  Kupferoxyd  enthält  1  Äecfuiva- 
lenl  Wasser,  welches  es  nicht  unter  einer  Temperatur  von  4" 
240^  verliert. 


Jodgaures  Kupferoxyd,  durch  Ein- 
giessen  von  schwefelsaurem  Kup- 
feroxyd in  Jodsäure  erhalten: 

Jodsaures  Kupferoxyd,  durch  Behand- 
lung des  kohlensauren  Knpfer- 
oxyds  mit  Jodsäure : 


Wasserfreies  jodsaures  Kupferoxyd, 
in  Oxyd  umgewandelt,   gab: 


Wasserverlußt. 


Erster  Versuch 
«weiter  Versuch 


Erster  Versach 
zweiter  Versuch 
dritter  Versuch 
berechnet 


4,32 
4,54, 


Erster  Versuch  19,28 
a weiter  Versuch  19,29 
berechnet  19,22. 

Demnach  hat  das  unter  den  angegebenen  Umständen  erhaltene 
jodsaure  Kupferoxyd  die  Formel: 

laOg,  CuO,  H-jO. 

Die  durch  das  jodsaure  Salz ,  welches  durch  Eingiessen  von 
JodsLiure  in  schwefelsaures  Kupferoxyd  erhalten  war,  zurückge- 
haltene Schwefelsäure  wurde  in  zwei  Versuchen  bestimmt;  sie 
entsprach  2,5  Proc.  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Die  Menge  der 
mit  dem  jodsauren  Kupferoxyd  gemengten  Schwefelsäure  lässE 
sich  leicht  bestimmen,  wenn  man  das  erslere  Salz  vollständig 
erst  durch  concentrirte  ChlorwasserstolTsäurc,  hierauf  mit  metal- 
lischem Zink  zersetzt,  welches  man  zusetzt,  wenn  eine  deutliche 
Entwickelung  von  Chlor  eintritt.  Man  muss  beim  Zusatz  des 
Zinks  die  Flüssigkeit  mit  einer  ziemhch  grossen  Menge  Wasser 
verdünnen.  Man  schlägt  hierauf  die  Schwefelsäure  mit  salpeter- 
saurem Baryt  nieder. 

Was  die  Menge  des  beigemengtea  salpetersanren  Kupfer- 
oxyds anlangt,  so  begnügte  ich  mich,  die  Gegenwart  von  Salpe- 
tersäure in  dem  bei  230  bis  240  "^  fortgehenden  Wasser  nachzu- 
weisen. 
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Ich  habe  auäserdem  diese  verschiedenen  jodsauren  Salze  gi 
lysirt,  um  zu  sehen,  ob  sie  nicht  DoppelBalze  bifdeten  \  aber  das 
VerhäUnbs  des  Oxyds  und  der  Jodsäiire  erlaubt  nicht,  diese  Ao- 
ßicht  anzunehmen.  Die  jodsauren  Salze,  welche  schwefelsaure 
nnd  Salpetersäure  Sake  enthalten,  bilden  eben  so  viel  Verschieb 
denheiten  als  die  zweite  Form  des  jodsauren  Kupferoxyds 
vemehrcn  die  Beispiele  der  ungewöhnlichen  Zwischenla^eruii" 
gen,  auf  welche  ich  beim  jodsauren  Baryt  hingewiesen  habe* 

Bride  Form  des  jadsauren  Kupferoxyds.  Hat  man  das  bei 
einer  Temperatur  von  +  15  bis  20°  dargestellte  Kupferoxyd 
lange  ausgewaschen,  oder  ist  es  15  bis  20  Stunden  vorher  dar- 
gestellt worden ,  oder  ist  es  einige  Zeit  mit  Wasser  im  Kochen 
erhalten,  worden ,  und  ist  es  völlig  schwarz ,  so  wird  es  von  der 
Jodsänre  in  ein  olivengrünlichgraues  Pulver  nmgewandell,  Eiq 
mehrere  Stunden  lang  fortgesetztes  Kochen  bringt  diese  Farbe 
nicht  mm  Verschwinden.  Man  könnte  diese  dem  beigemengten 
Oxyd  zuschreiben ,  welches  der  Einwirkung  der  Jodsünre  wider- 
standen hätte,  dem  ist  aber  nicht  so;  bei  der  ersten  Einwirkung 
hat  das  Oxyd  die  Menge  von  Säure  aufgenommenj  mit  der  es  sick 
verbinden  kann;  es  ist  ein  jodsaures  Salz  von  eigenthiimlicliata 
Constitution,  welches  sieb  gebildet  hat.  ^M 

Dieses  jodsaure  Salz  verliert  sein  Wasser  bei  einer  wenig 
höhern  Temperatur  als  das  vorhergehende  Salz,  Diese  Entwäs- 
serung wurde  mehreremal  auf  ganz  gleiche  Weise  ausgeführt.  Das 
vorhergehende  Salz  I.^O^,  CuOj  H^O  ist  stets  völlig  wasserfrei, 
ehe  dieses  angefangen  hat,  Wasser  abzugehen ;  es  giebt  es  m  der 
That  erst  bei  270  bis  280^  ah,  also  ungefähr  hei  40^*  über  dem 
Zersetzungspuncte  des  vorhergehenden. 

Diese  Wassermenge  ist  geringer;  sie  wurde  gefunden 

im  ersten  Versuche  zu     3,27 

im  zweiten  Versuche  zu     3,37 

im  dritten  Versuche  zu       3,33 

im  vierten  Versuche  zu  3,19, 
die  Berechnung  giebt  2,83  Proc,  Wasser  für  |  H^O ,  verbuudeM 
mit  IjOg,  CuO.  Wie  bei  allen  diesen  Wassecbeslimmnngen  ist 
es  unmöglich,  die  Gegenwart  einiger  Spuren  organischer  Substan- 
zen zu  vermeiden,  welche  die  Zersetzung  einer  geringen  Menge 
Säure  herbeifuhren ;  hieraus  folgt,  dass  der  Versuch  stets  eine 
um  drei  bis  vier  Tausendtheile  zu  hohe  Menge  an  Wasser  giehl. 
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Diess  findet  sich  bei  allen  den  Wasserbeslimmung-en,  die  bei  einer 
höbern  Temperatur  angesEellt  sind,  wenn  der  Verlust  nichl  stu- 
fenweise gesctiah,  denn  in  dem  ersten  Falle  fand  Bich  nur  der 
erste  Verlust  etwas  zu  hoch. 

Die  Menge  der  andern  Elemente  wurde  durch  die  Bestimmung 
des  Kupfers  gefunden.     Das  wasserfreie  Salz  gab: 

Erster  Versuch     19,32  Froc.  Oxyd, 

zweiter  Versuch    19,27 

berechnet  19,22     - 

Das  wasserhaltige  Salz  gab : 

beim  Versuch     18,88  Proc. 
berechnet  18,70     - 

Will  man  die  Formel  dieses  jodsauren  Salzes  I-jOg,  CuO,  IH^O 
umschreiben,  so  glaube  ich,  rouss  es  wie  ein  saures  jodsaures 
Salz  angesehen  werden,  analog  dem  dreifach-jodsauren  Kali,  und 
durch  die  Formel 

I^Oa,  3  CuO  +  2  Iß^,  H^O 
dargestellt  werden;  ich  hetrachte  hier  3  Äequfvalente  Kupfer- 
oxyd genau  so  verbunden  wie  in  der  jodsauren  Magnesia,  und 
diese  3  so  verbundenen  Aequivalenle  bilden  ein  ganz  verschiede- 
nes  Oxyd.  Ich  könnte  diese  Ansicht  durch  verschiedene  Kupfer- 
salze  unterstützen,  deren  Zusammenselzang  am  genauesten  be- 
stimmt ist;  aher  eine  solche  Erörternng  würde  zu  weit  führen  und 
kann  nur  durch  eine  neue  Untersuchung  der  Kupfersalze  bestimmt 
werden.  Dasselbe  gut  von  der  folgenden  Form  des  jodsauren 
Kupferoxyds. 

Vierte  Form  des  jod^anrmi  Kupferoxyd^,  Nimmt  man  Kup- 
feroxyd,  welches  mehrere  Stunden  der  Rolhglühhitze  aiisgesetzE 
war,  und  lässt  es  einige  Augenblicke  mit  einer  Losung  von  Jod- 
säure in  Berührnng,  so  sieht  man  nicht  das  Ansehen  des  Oxyds 
sich  verändern ;  bringt  man  aber  das  Gemisch  auf  ein  Filier  und 
Büsst  es  aus,  bis  das  Wasser  keine  saure  Heactton  mehr  zeigt, 
so  findet  man,  dass  dieses  schwarze  Pulver  70  Proc.  seines  Ge- 
wichts Jod  und  Sauersloir  verlieren  kann.  Mit  einem  Worte, 
einige  Augenblicke  waren  hinreichend,  um  das  Knpferoxyd  in  jod- 
saures umzuwandeln,  ohne  dass  eine  bemerkbare  physikalische 
Veränderung  gleich  anfangs  die  Einwirkung  angezeigt  hatte.  Die- 
ses schwarze  jodsaure  Salz  erinnert  auf  auffallende  Art  an  die 
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branneti,  durch  Kupferoxyd  gebildeten  Salze,  denen  man  sowob 
im  Mineralreiche  als  bei  den  Kunstproducten  begegnet. 

Dieses  vierte  jodsaure  Sah  zeichnet  sich  noch  durch  seine 

Constitution  vor  den  drei  andern  aus;   es  verliert  sein  Wasser  bei 

270  bis  280^,  aber  es  enthält  weniger  als  die  andern: 

Erster  Versuch     2,58  Proc.  Wasser, 

zweiter  Versuch   2,61 

Durch  den  Kupferoxyd^ehalt  entfernt  es  sich  noch  mehr  Toi 

diesen: 

Erster  Versuch  29,70 
zweiter  Versuch  30,80 
dritter  Versuch       31,22. 

Die  zwei  letzten  sind  aus  einem  in  der  Kälte  bereiteten  Sähe 
bestimmt ;  das  erste  Salz  war  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure  er* 
hitzl  worden.  Lässl  man  das  schwarze  jodsaure  Salz  einige  Äa- 
genblicke  kochen ,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  graues  jodsaure^ 
Salz  von  der  dritten  Form: 

I5O5,  3  CuO  +  2  r^Og,  KjO. 

Die  Menge  des  aus  dem  schwarzen  Salze  verlorenen  Wasaew 
und  die  Menge  des  erhaltenen  Oxyds  nöthigen,  eine  doppelte  rela- 
tive Menge  Oxyd  anzunehmen,  als  das  vorhergehende  Salz  ent- 
hielt ,  so  dass  dieses  zur  Formel  haben  wurde : 
laOg,  6  CuO  +  2  I^Og,  Rfl, 

Die  Berechnung  giebt  in  der  That: 

Oxyd         31,49  Proc. 
Wasser        2,38     - 

Dieses  würde  noch  ein  Salz  mit  3  Aequivalenten  Säure  und 
einem  einzigen  Äequtvalent  Base  sein,  aber  diese  Base  würde 
6  Aequivalenle  Kupferoxyd  enthalten,  die  zu  einem  einzigen, 
ganz  verschiedenen  Äequivalent  Oxyd  verbunden  sind.  m 

Die  Bildung  dieses  letzteren  Salzes  lässt  die  Existenz  einer 
grossen  Anzahl  bis  jetzt  verkannter  Salze  annehmen ,  die  durch 
die  geglühten  Oxyde  gebildet  wurden.  Man  glaubte,  dass  dieses 
keine  Verbindung  wäre ,  weil  das  Oxyd  sein  Ansehen  nicht  än- 
derte;  das  jodsaure  Kupferoxyd  zeigt,  dass  man  bei  den  Unter-j 
suchungen  genauer  verfahren  muss.  ^ 

Ich  habe  hier  die  Untersuchung  der  jodsauren  Salze  beendigt: 
einige  Hessen  sich  nicht  darstellen.     Das  neutrale  jodsaure  Am* 
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moniak  ist  nur  von  kurzem  Bestehen;  es  erleidet  unaufhörlich 
einen  Ammoniakyerlust,  der  nicht  erlaub^  es  zu  untersuchen, 
und  die  sauren  jodsauren  Sähe  dieser  Base  verpufFen  mit  Heftig' 
keit  bei  170'%  ehe  sie  einen  Verlust  an  Wasser  erleiden.  Das 
jodsaure  Eisenoxydul  zersetzt  sich  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur, indem  es  sich  weiter  oxydirt.  Was  die  andern  anlangt, 
go  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  ihre  Beschreibung  so  eng  mit 
der  jeder  Base  zusammenhiingt,  dass  sie  davon  wirklieb  untrenn- 
bar wird.  Ich  konnte  in  einer  einzigen  Arbeit  nicht  so  viele  ver- 
schiedene Fragen  erörtern;  wenn  ich  mich  aber  nicht  tausche, 
80  wird  die  eben  gegebene  Constitution  der  jodsauren  Salze  neue 
Untersuchungen  über  die  Rolle,  welche  mehrere  Basen  spielen, 
veranlassen. 

Dieselbe  Base  kann  eben  so  bedeutende  Modificationen  erlei- 
den, als  die  sind,  welche  Graham  lür  eine  und  dieselbe  Säure 
nachgewiesen  hat;  diese  Modißcationen  geben  durch  alle  Verbin- 
dungen, welche  die  Base  eingeht,  und  man  wird  ohne  Zweifel 
hald  erkennen,  dass  Sanerstoff  und  ein  Metall,  indem  sie  in  den- 
selben Verhältnissen  vereinigt  bleiben,  ganz  verschiedene  Grup- 
pen bilden  können,  so  dass  die  eine  von  der  andern  eben  so  weit 
entfernt  Ist  als  bis  jetzt  das  Kupferoxyd  vom  Bleioxyd. 

Diese  Molecülär Veränderungen  der  Basen  sind  nicht  mit  der 
Constitution  der  Salze  vergleichbar,  wie  es  seit  den  schönen  Un- 
tersuchungen von  Graham  angenommen  schien ;  bei  den  jodsau- 
ren Salzen  äussert  sich  ofenbar  der  vorwaltende  Einfluss  der  Säu- 
ren nicht,  deren  verschiedene  Hydrate  die  ganze  Reihe  der  Salze 
begründen  müssten.  Dieser  Einfluss  wird  sich  vielleicht  auf  ein- 
zelne Gruppen  beschränken;  aber  die  verschiedenen  Säuren  wer- 
den in  den  meisten  Fällen  eine  grössere  Ver^vandtschaFt  zu  dieser 
oder  jener  Anordnung  der  Base  zeigen  und  meistens  ohne  Zwei- 
fel auf  alle  Anordnungen  der  Basen  übergehen. 
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LXVL 

lieber  das  Königswasser  und  über  einen  eigenthüm- 

lichen  Körper ^   welchem    es   seine    hauptsächlicheJi 

Eigenschaften  verdankt. 

Von 

(Journ*  de  pharm,  et  de  chim,    Jan vier  1844,  pdg*  49.) 

Obgleieli  dae  Königswagser  seit  melirereti  JalirhundeHeti  be- 
kannt ist ^  und  obgleioti  es  üfters  angewandt  wird,  fio  ist  es  doej 
nur  selten  der  Gegenstand  der  Untersuchungen  der  Chemiker  g«^ 
wesen.  Man  glaubt  allgemein,  dass  es  seine  Eigenschaft,  das 
€oId  anhulösen,  der  Gegenwart  von  freiem  Chlor  verdankt' 
Edmund  Davy  publioirte  jedoch  1831  eine  Abhandlung,  in 
welcher  er  zu  beweisen  sucht,  dass  der  wirkende  Körper  des 
Königswassers  ein  besonderes  Gas  ist,  welches  aus  gleichen  Vo- 
lumen Chlor  und  Stickoxydgas  ohne  Condensation  gebildet  ist. 
Er  führt  an ,  dass  dieses  Gas  ein  specifisches  Gewicht  von  1,759 
habe,  und  giebt  ihm  den  Namen  Chlorstickoxydgas  {chloronitreux). 
Der  von  Edmund  Davy  feingesclilagene  Weg ,  dieses  Gas  zu 
erhalten,  besteht  darin,  dass  er  geschmolzenes  Chlornatrium  oder 
Chlorkalium  und  concentrirte  Salpetersäure  zusammenbringt.  Die 
Natur  der  auf  einander  einwirkenden  Körper  und  die  Zusamraeu* 
Setzung  des  Chlorstickoxydgases  zeigen  deutlich ,  dass  es  unmög- 
lich ist,  dieses  Gas  frei  von  beigemischtem  Chlor  zu  erhalten,  wie_, 
man  aus  dieser  Gleichung  sieht: 

4M  OßH  +  3^i  Na  =  S^  O^Na  +  ifO^,  «I3  +  «L 

Da  die  Gegenwart  des  Chlors  in  dem  genannten  Gase  keines- 
wegs erlaubt,  diese  Eigenschaften  auf  eine  genügende  Art  za 
Studiren,  so  glaubte  ich,  dass  neue  Untersuchungen  nicht  ohne  ] 
teresse  sein  würden.     Ich  erhielt  folgende  Resultate : 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  zwei  Gewichtstheilen  Salpeter- 
säure und  drei  Theilen  Chlorwasserstoffsäure,  so  beginnt  bei  un- 
gefähr +  86°  die  Entwickelung  eines  rothen  Gases.  Lässt  man 
dieses  Gas  in  eine  Ufiirmige  Rohre  streichen,  deren  äusseren 
Wände  mit  lerslossenemEise  umgeben  sind,  so  befreit  man  es  von 
condensirbaren  Theilen ,  die  es  mit  fortgerissen  haben  könnte. 
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Der  Versuch  hat  gelehrt,  dass  die  ersle»  Portionen  des  Gases 
mit  Chiorwassersloffsäuregas  gemischt  und  dass  nur  die  letften 
hinreichend  rein  sind. 

Dieses  Gas  nUhet  Irocknes  Lakmuspapier  nicht ,  aher  es 
entfurbt  es  in  emfgen  Stunden;  feuchtes  Lakmuspapier  wird 
davon  geröthet.  Bei  0°  löst  das  Wasser  0,3928  seines  Gewichts 
oder  das  12Ifache  seines  Volumens  auf.  Diese  FEüssigkeit  ist 
hellroth  und  hat  ein  speeifischea  Gewicht  von  1,1611,  In  einer 
vor  der  Lampe  2:ugeschniokenen  Rühre  eingeschlossen,  wird  es, 
lange  Zeit  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  nicht 
entfärbe.  Es  besitzt  übrigens  alle  von  dem  Königswasser  be- 
kannten Eigenschaften. 

Das  Gas  aus  dem  Königswasser  greift  mehrere  Metalle,  als 
Gold  und  Platin,  an ;  wirft  man  gepulvertes  Arsenik  oder  Antimon 
m  dieses  Gas,  so  entzünden  sich  diese  ;  auf  Phosphor  üht  es  son- 
derbarerweise kaum  eine  merkliche  Einwirkung  aus,  selbst  wenn 
man  ihn  durch  Hülfe  von  Wärme  geschmolzen  hat.  Der  wirkende 
Bestandtheil  des  Königswassers  vereinigt  sich  nicht  direct  mit 
den  Metalloxyden ;  er  giebt  ein  Chlorid  und  ein  salpetersaures 
Salz  durch  eine  leicht  zu  erklärende  Einwirkung.  Die  Menge 
des  gebildeten  Chlorids  übersteigt  stets  die  durch  die  Theorie 
angegebene,  nämlich  zwei  Aequivalente  gegen  ein  Aequivalent 
Nitrat,  ohne  Zweifel  daher,  weil  dieser  Körper  die  salpetersauren 
Sake  zersetzt  und  sie  in  Chloride  umwandelt. 

Lässt  man  das  Gas  in  ausgezogene  Bohren  sireichen,  die  in 
einer  Frostmischung  von  Seesalz  und  zerstossenem  Eise  stehen, 
so  wird  es  flüssig. 

Der  flüssige  Körper  ist  dunkelroth ,  aber  viel  weniger  als  die 
unterchlorige  Säure.  Er  kocht  bei  —  7,2°;  sein  speciiisches 
Gewicht  bei  +  8^  ist  1,3677.  Sein  Ausdehnungscoefficient,  üher 
seinem  Siedepuncte  in  verschlossenen  Röhren  gemessen,  wächst 
sehr  schnell ; 

zwischen      0       und  +  6""       ist  er  0,0020091, 
zwischen  +  6,4°  und  +  18,4°  ist  er  0,0035648. 

In  einer  Röhre  von  12  Millimeter  innerem  Durchmesser,  die 
eine  andere  Röhre  von  3,25  Mm.  äusserem  und  1,20  Mm.  innerem 
Durchmesser  enthält,  ist  die  DilTerenz  der  zweiNiveaux  der  Flüs- 
sigkeit hei  +  6,8°  =  SMillfmeter. 
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Ich  habe  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  die  Strahlen- 
brechung dieser  Flüssigkeit,  so  wie  die  specifische  Wärme  und 
die  latente  Wärme  seines  Dampfes  zu  bestimmen ,  aber  die  erhal- 
tenen Resultate  sind  zu  unvollkommen ,  um  sie  veröffentlichen  za 
können. 

Das  specifische  Gewicht  des  rothen  Gases,  auf  zwei  verschie- 
denen Wegen  bestimmt,  ist  ungefähr  2,49. 

Die  Flüssigkeit  greift  alle  Metalle  an,  die  man  mit  ihr  in  Be- 
rührung bringt.  Mit  pulverförmigem  Silber ,  wie  man  es  durch 
Reduction  des  Chlorsilbers  erhält,  explodirt  sie  und  verschwindet. 
Sie  verdampft,  ohne  den  Phosphor  anzugreifen. 

Die  Analyse  hat  gezeigt,  dass  der  wirkende  Theil  des  Königs- 
wassers aus  Stickstoff,  SauerstofiP  und  Chlor  in  folgenden  Ver- 
hältnissen gebildet  ist: 

Stickstoff  12,6  175  =  » 

Sauerstoff        22,4         300  =  30 
Chlor  65,0         885  =  2-Gl 

100,0        1360  =  NOs^Ia. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  zeigt,  dass  er  durch 
eine  ähnliche  Formel  wie  die  der  wasserfreien  Salpetersäure  vor- 
gestellt werden  kann,  nämlich  WO3  O2  ist  ähnlich  mit  ^0^  -Gl^'y 
deshalb  schlage  ich  in  Beziehung  auf  die  Bezeichnung  der  Chlor- 
schwefelsäure den  Namen  Chlorstickstoffsäure  oder  Chlorsalpeter- 
säure vor,  obgleich  der  Körper  in  der  Wirklichkeit  keine  Säure 
ist ,  da  er  keine  Basen  sättigt.  1  Aequivalent  Chlorstickstoffsäure 
entspricht  6  Dampfvolumen. 

Die  Liquefaction  des  ChlorstickstofTsäuregases,  derSiedepnnct 
des  flüssiggewordenen  Gases,  seine  Löslichkeit  in  Wasser,  seine 
Einwirkung  auf  Metalloxyde  zeigen  deutlich ,  dass  dieser  Körper 
von  einer  eigenthümlichen ,  genau  bestimmten  Natur  ist  und 
dass  seine  Zusammensetzung  der  der  angenommenen  wasserfreien 
Salpetersäure  entspricht. 


üeber  die  oxydirende  Eini^irkung  des   Chlorsäuren 
Kallas  auf  neutrale  Substanzen, 


Von 
(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chm,    AoHt  1843,   p,  105.) 


r 

Bei  Untersuchung  des  chlorsauren  Kalfs  als  OxydatfonaniUte! 
beohachtete  Ba  rreswil  I  in  Verbindung^  mit  CainÜI  o  Ko  ech- 
lin  eine  inleressünle  Thatsache.  Mischt  man  uiiinlich  eine  warme 
Lösung  von  chlorsaurem  Kali  mit  einer  gleichfalls  warmen  Auf- 
lösung von  schwcrelsaureni  Eisenoxydu!,  so  trüben  sich  die  voll- 
kommen klaren  FJiissigkeiten    und   enthalten    einen  reichlichen 
rolhen  Niederschlag  suspendirt.      Die  abOltrirte  Flüssigkeit  ist 
l     ebenfalls  rolh  gefärbt.      Hierbei  [indel  eine  der  einfachsten  und 
i      reinsten  Ileactionen  statt.  Das  chlorsaure  Kali  verliert  seinen  gan- 
'      zen  Sauerstoff,  der  an  das  Eisenoxydul  tritt,  wodurch  dieses  in 
zum  Theil  neutrales,  zum  Theil  basisches  schwefelsaures  Eisen oxyd 
übergeht,  ohne  dass  sich  ein  überchlorsaures  Saiz  bildet. 
KO,  ^lOfi  +  12FeO,  SOj  =  K^l,  3  Fe^  0^,  (SO^)'  (in  Lösung) 

+  SFe^  O3,  SOj (niedergeschlagen), 

DieselbeEinwirkung  geht  auch  in  derKälte,  nur  langsamer  vor 
sicii.  Beim  Siedepuncte  tritt  zu  dieser  Einwirkung  noch  die  des 
neutralen  schwefelsauren  Eisenoxyds  auf  das  Chlorsäure  Kali  hin- 
lU,  welche  mit  der  der  Schwefelsäure  verglichen  werden  kann. 
In  derThat,  das  schwefelsaure  Eisenaxyd  geht  in  hasisch-schwefel- 
saures Eisenoxyd  über,  während  die  iwei  Aequivalente  Säure  auf 
das  Chlorsäure  Kali  einwirken.  Das  in  der  Wärme  niedergeschla- 
gene basische  Sah  ist  gelb,  wasserfrei  und  in  Säuren  schwer 
löslich,  während  das  in  der  Kälte  niedergeschlagene  basische  Salz 
rolh,  wasserhaltig  und  sehr  lüsHch  in  verdünnten  Säuren  ist.  Alle 
neutralen  Eisenoxydulsalze  reagiren  auf  dieselbe  Art,  alle  neutra- 
len Körper,  die  fähig  sind,  aus  der  Luft  Sauerstoff  aufzunehmen, 
verhalten  sich  ähnlich,  indem  das  chlorsaure  Kali  seinen  ganzen 
Sauerstoff  abgiebt. 

Eisen  und  Zink  oxydiren  sich  in  einer  Lösung  von  chlor- 
sanrem  Kali ,  und  bald  enthält  die  Flüssigkeit  nur  Chlorüre ;   die 

Joara.  r.  prftkt.  Chemie,    XXXI.  S.  gj^ 


482 


Fr^f 


lieber  die  Metaüsäaren. 


übrigens  energische  Einwirkung  wird  durch  die  sich  bildende 
Oxydschicht,  welche  das  Metall  ßchülzt,  auffallend  veriangsaml. 

Blei  oxydirt  gich  unter  diesen  Umständen  nicht ;  bringt  man 
es  aber  bei  Abschluss  der  Luft  zugleich  rait  Wasser  ,  chlorsaurem 
Kali  und  Kohlensäure  zusammen,  so  wird  es  nach  und  nachm 
kohlensaurem  Bleioxyd  verwandelt,  ein  Vorgang,  der  die  zuerst 
von  P  el  0  uz  e  aufgestellte  Theorie  über  die  Bildung  des  Bleiweiss 
bestätigt. 

Das  in  Wasser  aiifgelüsle  Chlorsäure  Kali  ist  also  ein  starkes 
Oxydationsmittel  für  neutrale  Körper,  an  welche  es  den  Sauerstol 
der  Siiure  und  der  Basis  abgiebt.  Die  Einwirkung  ist  mit  der 
der  Luft  oder  des  Wassers toDTsuperoxyds  zu  vergleichen.  Diese 
Eigenschaft  wird  ohne  Zweifel  hüulige  Anwendung  ünden. 


Lxvni. 

Untersuchungen  über  die  MetaUsäuren. 

Von 
Md^wn*  Wren^gm 

5.  Abiiandlung* 
{(hmpL  rend.    A>>.  4.     22-  Jam.  1844.) 

Ich  habe  in  vier  Abhandlungen  die  Haapteigenthümlichkei- 
ten  der  durch  die  gewöhulichen  Metalle  gebildeten  Säuren  zu 
schildern  versucht.  Ich  mache  in  dieser  Abhandlung  die  ersten 
Resultate  meiner  Versuche  über  das  Osmium  und  Iridium  bekannt. 

Diese  beiden  Metalle,  welche  wegen  der  Häutigkeit  ihres 
Vorkommens  in  dem  Flatinerze  und  wegen  ihrer  Eigenschaften 
vielleicht  künftig  zu  nützlichen  Anwendungen  Veranlassung  geben 
k(innen,  sind  bisher  noch  wenig  genau  studirt  worden.  Auch 
Berzelius  sagt  am  Schlüsse  seiner  wichtigen  Abhandlung  über 
das  Osmium  und  Iridium,  dass  seine  Versuche  nur  als  ein  erster 
Entwurf  zu  der  langen  und  schwiengen  Geschichte  der  das  Fia- 
tin begleitenden  Metalle  angesehen  werden  könnten*  ' 

Ich  habe  es  für  nöthig  gehalten,   bevor  ich  die  durch  da? 
Osmium  und  Iridium  gebildeten  metallischen  Säuren  studirte,  eine 
Untersuchung  dieser   beiden  Metalle  im   Ganzen  vorzunehmen. 
Ich  will  deswegen  m  dem  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  Ak 
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Methodei  mittheilen,  welche  ich  angewandt  htbe,  uih  «das  Osmium 
und  das  Iridiim  vollkommen  rein  dannalellen ;  der  sweite  TheO 
wird  dann  der  Untersochnng  und  Analyse  der  durdi  diese  Metalle 
gebildeten  Salze  gewidmet  sein.  Die  Rückstände  des  Platinerxes, 
mit  welchen  meine  Versuche  ausgeführt  worden  sind,  verdanke 
ich  dem  Platinfabricanten  Herrn  De  am  cutis. 

*  Wenn  das  Osmium  bisher  nur  von  einer  geringen  Anzahl  vom 
Chemikern  untersucht  worden  ist,  so  liegt  dieses  wohl  grossen« 
theils  darin,  dass  dieser  eigenthümliche  Kdrper,  welcher  mehr 
dem  Arsenik  gleicht  als  dem  Platin,  welchem  man  ihn  indessen 
nebenordnet,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  eine  flüchtige  Säure 
bilden  kann,  deren  schwer  zu  condensirende  Dämpfe  auf  den 
thierischen  Organismus  einen  sehr  nachtheiligen  Einfluss  äussern. 
Berzelius  erklärt  auch  in  seiner  Abhandlung  über  das  Osmium, 
dass  er  nur  zwei  Grammen  dieses  Metalles  zu  seiner  Disposition 
gehabt  habe. 

Ich  glaubte  daher,    der  einzige  Weg,    ohne  Gefahr  eine 
genaue  Untersuchung  über  das  Osmium  anzustellen,  wäre  der, 
dass  man  dasselbe  in  kristallinischen  und  leicht  zu  reinigenden 
Verbindungen  darzustellen  suchte ,  und  diese  Absicht  glaube  ich , 
vollkommen  erreicht  zu  haben« 

Das  nach  B  er z el  i  u s's  Methode  bereitete  Iridium  ist  niemals 
vollkommen  frei  von  Osmium  gewesen,  denn  dieser  berühmte 
Chemiker  sagt ,  dass  das  an  der  Luft  erhitzte  Iridium  immer  noch 
Dämpfe  von  Osmiumsäure  entwickelt  habe.  Das  iridium ,  wel- 
ches ich  bereite,  ist  rein  und  enthält  kein  Osmium. 

Ich  will  jetzt  die  Methode  mittheilen,  welche  ich  bei  der  Dar- 
stellung des  Osmiums  und  Iridiums  angewandt  habe. 

Ich  vermische  zuerst  100  Grammen  des  Rückstandes  vom 
Platinerze  mit  300  Grammen  Salpeter;  ich  bringe  diese  beiden 
Substanzen  in  einen  grossen  Pariser  Schmehtiegdi  (ereuiei  de 
Paris)  und  erhitze  sie  ^eine  Stunde  lang  in  einem  Windofen  bei 
der  Temperatur  des  Rothglühens. 

Nach  dieser  Caleination  wird  die  Masse  auf  eine  metallene 
Platte  ausgegossen;  diese  Operation  muss  an  der  l^uft  gemacht 
werden  und  es  ist  nothwendig,  sich  das  Gesicht  zo  bedecken; 
denn  ohne  diese  Vorsicht  wirken  die  Dämpfe  der  Osmiumsäura 
heftig  auf  die  Haut  ein. 

31* 
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Während  der  Ca!cinatfon  mit  Salpeter  verliert  mnn  eine  ge- 
wisse Quantität  Osmiiimgäure ;  aber  ich  habe  erkannt,  dass  die 
Menge  dieser  Säure,  wenn  mitn  sie  condensiren  könnte,  nicht  im* 
mer  die  Unbequemliehkeit  der  Calci nalion  in  einer  Porcellan- 
Retorte  compensiren  würde.  ^ 

Die  decanlirte  Masse,  weldie  osmium-  und  iridiumsaures  Kaq 
enthalt,  wird  in  einer  Retorte  mit  Salpetersäure  behandelt,  welcbc 
die  Osmiumsäure  frei  macht,    die  man  von  einer  concentrirlen 
Kalilösung  absorbiren  lässt. 

Der  Rückstand  von  dieser  Destillation  wird  mit  Wasser  be- 
handelt, welches  den  Salpeter,  und  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
welche  das  Iridiunioxyd  auflöst. 

Man  erhält  also  auf  diese  Art  das  Osmium  im  Zustande  von 
f)smiiimsaurem  Kali  und  das  Iridium  als  ein  auflösliches  Chlorür« 

Ich  habe  bemerkt,  dasg  das  osraiumsaure  Kali  entweder  mit 
Entwicklung  von  Sauerstoff,  oder  indem  es  denselben  an  andere 
Körper  ahgiebt,  sich  leiclit  in  ein  rothes  Sak  verwandelt,  welches 
in  schönen  Octafedern  krystallisirt  und  das  ich  {mnigsaures  Kaü 
(Osmite  de  polasse)  nenne.  Dieses  Salz  enthält  nämlich  eine  an 
Sauerstoff  weniger  reiche  Säure  als  die  Osmiumsäure,  denn  dlt- 
selbe  zersetzt  sich  unter  dem  Einflnss  von  schwachen  Säuren  k 
Osmiumsäure  und  in  schwarzes  Osmiiimsesquioxyd, 

Ich  bereite  das  osmigsaure  Kali  gewöhnlich  auf  die  Weise, 
dass  ich  eine  kleine  Menge  Alkohol  in  die  Auflösung  des  osminin* 
sauren  Kali's  giesse  ;  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  nimmt  eine  rothe 
Farbe  an  und  setzt  ein  krystallinisches  Pulver  von  osmigsaurem 
Kali  ab;  auf  diese  Art  kann  das  Osmium  oft  vollständig  aus  seiner 
Auflösung  gefällt  werden.  Man  kann  dieses  Salz  mit  Alkohol 
waschen,  welcher  es  nicht  auflöst,  und  das  Salz  dann  aufbewahren, 
ohne  dass  es  sich  verändert.  Es  dient  zur  Darstellung  aller 
Osmiumverbtndungen. 

Wenn  man  es  in  der  Kälte  mit  einer  Auflösung  von  Ammo* 
niaksalz  hehandeh,  so  löst  es  sich  anfangs  auf  und  zersetzt  sich 
sogleich,  um  ein  neues  gelbes  Salz  zu  bilden,  das  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich  ist* 

Diess  ist  das  auf  eine  so  einfache  Weise  dargestellte  Sah, 
welches,  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  erhitzt,  vollkom- 
men reines  Osmium  giebt.  -     ' 
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Das  osminmsaure  Kali ,  mit  Chlorwasserstoffsäore  behandelt, 
entwickelt  Osmiumsäure  und*  giebt  eine  Chlorverbindung  von 
Osmium,  welche  unter  dem  Einflüsse  des  Ammoniaksalzes  ein 
mennigrothes,  in  Wasser  sehr  wenig  auflösliches  Präcipitat  er- 
zeugt. 

Ich  führe  hier  dieses  rothe  Salz  an,  weil  es  zur  Darstellung 
des  Osmiums  verwandt  werden  kann  (denn  bei  der  Calcination 
giebt  es  dieses  Metall  im  reinen^  Zustande),  und  dann,  weil  man  es 
bei  der  Darstellung  des  Iridiums  wiederfindet. 

Diese  Thatsachen  bewirken,  wie  ich  glaube,  dass  die  Darstel- 
lung des  Osmiums  und  seiner  Salze  leicht  auszuführen  sein  wird. 

Um  das  Iridium  auszuziehen,  behandle  ich  das  Iridiumchlorür, 
dessen  Darstellung  ich  im  Vorhergehenden  «angegeben  habe ,  mit 
Salmiak;  es  bildet  sich  ein  rothbraunes  Präcipitat,  eine  Verbin- 
dung der  Chloride  des  Osmiums  und  des  Iridiums  mit  dem  Ammo* 
niaksalze. 

Ich  habe  glücklicher  Weise  eine  sehr  einfache  Methode  ge- 
funden, um  diese  beiden  Doppelsalze  von  einander  zu  trennen. 

Die  schweflige  Säure;  indem  sie  dem  Doppelsalze  des  Iri- 
diums Chlor  entzieht,  macht  dasselbe  auflöslich  in  Wasser,  wäh- 
rend das  Doppelsalz  des  Osmiums  keine  Reduction  erleidet.  Ich 
lasse  also  einen  Strom  von  schwefliger  Säure  auf  die  beiden  in 
Wasser  aufgerührten  Doppelsalze  einwirken;  das  Iridium  wird 
aufgelöst  und  das  Osmium  bleibt  als  Niederschlag  im  Zustande  des 
rothen  Salzes  zurück. 

Auf  solche  Weise  ist  die  Trennung  dieser  beiden  Metalle, 
welche  bei  Befolgung  anderer  Methoden  immer  unvollkommen 
war,  durch  die  so  eben  angeführte  Methode  sehr  leicht  und  ein- 
fach gemacht  worden. 

Das  auflösliche  Iridiumsalz  krystallisirt  aus  der  Auflösung  de^ 
Ammoniaksalzes  in  dicken  braunen  Prismen  heraus;  es  ist  deswe- 
gen leicht  von  demselben  zu  reinigen.  Wenn  man  es  in  einen^ 
Strome  von  WasserstofiPgas  calcinirt,  so  erhält  man  reines  Iridium, 
welches  in  diesem  Falle  die  Krystallform  des  Doppelsalzes  bei* 
behält.  » 

Das  auflösliche  Iridiumsalz  kann  unter  dem  Einflüsse  von 
^Chlor  sich  wiederum  in  das  schwarze  unlösliche  Salz  umwandeln. 
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Die«a  sind  die  Thatsachen ,  welche  ich  in  dieser  Abhandlung' 
miUheilen  wollte;  in  einer  anderen  Ahhandliing  werde  ich  nach* 
itens  die  Resullale  meiner  Versuche  über  die  Verbindungen  die- 
ser beiden  Metalle  bekannt  machen,  deren  Darstellung  und  StiK 
dium  ich  glaube  vereinfacht  und  erleichtert  zu.  haben. 


LXIX. 

Ueber  den  Chromgehalt  des  Serpentins, 

Von 

Dr.  JT.  w,  SüerMen. 

Herr  Professor  Ficinus  in  Dresden  lelgt  S,  491  d« 
296ten  Bandes  dieser  Zeitschrift  an,  dass  er  1819  bei  Unlersn- 
chiing  des  getropften  Serpentins  von  Waldheim  in  demselben 
einen  damals  unbesiimmbaren  metallischen  ßeslandtheil  gefanden 
habe,  der  nach  den  von  ihm  (im  Uten  Bande  der  Schriften  der 
mineralogischen  Gesellschaft  su  Dresden ,  S.  200)  angegebenen 
Eigenschaften  Vanadin  gewesen  sein  müsse. 

Durch  die  Aufsuchung  des  Vanadins  in  3  Unzen  Serpentin« 
von  zerbrochenen  Pistillen  wurde  diese  Vermuthung  bei  ihm  zor 
Gewissheit  erhoben,  indem  derselbe  mit  den  aus  dem  Serpentin 
gewonnenen  SahenHeactionen  erhielt,  welche  ihn  auf  einen  nicbt 
unbedeutenden  Gehalt  von  Vanadinsäure  im  Serpentin  schliessen 
Hessen. 

Herr  Professor  Ficinus  glaubt  daher  auch  ferner,  dass  der 
Gehalt  an  Vanadin  im  Serpentin  hinreiche,  nm  annehmen  tu  ken- 
nen, dass  dieser  seine  Färbung^  nicht  dem  Chrom,  wie  bisher 
angenommen  wnrde,  sondern  dem  Vanadin  tu  verdanken  habe, 
und  dass  man  diese  Annahme  auch  auf  viele  andere  grüne  talk- 
erdehaltige  Mineralien  ausdehnen  könne. 

Es  hat  steh  gegen  diese  Meinung  schon  eine  Stimme  erhobeo, 
indem  Herr  Dr,  Vogel  jun.  in  München  im  30sten  Bande  diese» 
Journals  S.  474  u.  If.  anführt,  dass  derselbe  bei  der  Untersuchung 
Von  zwei  Serpentinarien,  einer  hellgrünen  und  einer  schwarzen 
Varietät,  wohl  eine  nicht  unbedeutende  Quanlitöt  Chroms  anfzu* 
finden  im  Stande  war,  dagegen  aber  die  Gegenwart  des  Vanadins 
mcM  darsulegeii  verfnochte. 
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Es  sei  mir  erlaubt,  mich  dieser  BehauptuQg*  des  Herr«  Dr. 
Vogel  anschliessen  und  durch  einige  Tbatsacheu  bestätigen  tu 
dürfen,  dass  es  Serpentinspecjes  giebt«  in  denen  allerdings  eine 
nicht  ganz  geringe  Menge  Chromoxyd  nachgewiesen  werden 
könne. 

Uebrigens  enthalte  ich  mich,  darauf  einzugehen,  in  wie  weit 
der  Chromgehalt  zur  Färbung  des  Serpentins  beitragen  müsse. 
Eben  so  wenig  lasse  ich  mich  auf  die  Untersuchung. der  Frage  ' 
ein,  ob  Varietäten  des  Serpentins,  der  ausser  Talksilicat,  Talkhydrat 
und  Eisenoxydul  auch  oft  Beimengungen  ron  Hagneteisenstein, 
Chromeisenstein,  Schillerspath,  Arsenio-Siderit  u.s.w.  zeigt,  nicht 
auch  Vanadin  haltende  Beimengungen  führen  können. 

Herr  Professor  Ficinus  bediente  sich  zur  Aufsuchung  des 
Vanadins  im  Serpentin  zerbrochener  Pistillen ,  ich  nahm  zu  der 
Aufsuchung  des  Chroms  in  demselben  zerbrochene  Hörserschalei 
von  Zöblitz. 

Acht  Pfund  zerstössenen,  gesiebten  und  mit  Wasser  zerrie- 
benen schwarzen  Serpentins  wurden  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäurehydrat  (10  PfdOy  das  mit: eben  so  viej 
Wasser  verdünnt  worden  war,  nach  und  nach,  in  grossen  Gefässeii 
von  Porcellan,  durch  Digestion  im  Sandbade  aufgeschlossen  und 
zur  Trockenheit  abgeraucht.  Der  Rückstand  wnrde  mit  Wasser 
aufgeweicht  und  das  Auslangen  desselben  so  lange  fortgesetzt, 
bis  der  kieselerdige  Rückstand  entfärbt  erschien. 

Die  abgeklärten  Laugen  ,  welche  eine  grüde  Farbe  zeigten, 
wurden  mit  einer  Auflösung  von  einfach  -  kohlensaurem  Kali  unter 
gelinder  Erwärmung  gefällt,  so  lange  noch  ein  grünlicher  Nieder- 
schlag sich  zeigte,  dieser  gut  ausgewaschen. und  getrocknet,  wo- 
bei derselbe  eine  ockergelbe  Farbe  annahm. 

Nach  dem  Zusammenreiben  des  gelben  Pulvers  mit  anderthalb 
Theilen  Salpeter  wurde  die  Mischung  ziemlich  lange  geschmolzen, 
bis  die  Reaction  des  Salpeters  vollendet  und  die  glühende  jttaBSie 
ziemlich  compact  geworden  war. 

Die  jetzt  dunkelbraune  Masse  wnrde  noch  heiss  aus  dem  Tie- 
gel genommen,  mit  Wasser  ausgekocht  und  ausgelaugt,  wodurch 
eine  grüne  Auflösung  entstand,  welche  nach  einigeir  .Zeit  eine 
gelbe  Farbe  annahm  und  Eisenoxyd  als  braunes  Pulver  absetzte. 

Die  klare  dunkelgelbe  neutrale  Flüssigkeit  wurde  mit  eixier 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefäU^.fiO  lange  iiocb 
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ein  rother  Niederschlag  sich  erzeugte ,  dieser  aber  mit  einer  Auf- 
lösung von  Chlornatrium  zerlegt,  die  wässerige  Chromsäure  von 

dem  Chlorsilber  getrennt  und  durch  Eindicken  concentrirt. 

Um  die  sirupdicke  Chromsäure  in  Chromoxyd  zuriickzuführei!^ 
wurde  sie  mit  gleichem  Gewichte  concenlrirter  Chlorwasserstoff- 
saure,  die  mit  eben  so  viel  reetilicirtestem  Weingeist  yermischt 
worden  war,  nach  und  nach  unter  Umrühren  übergössen. 

Die  Mischung,  welche  sich  hierhei  bedeutend  erhitzte,  nahi 
bald  eine  braune  und  darauf  grüne  Farbe  au  und  verdickte  sid 
bei  nachheriger  Erwärmung  zu  einer  sirupartigen  Flüssigkeit, 
welche  mit  Wasser  verdiinut  und  mit  einer  Auflösung  von  einfacli- 
kohlensaurem  Kali  zerlegt  wurde.  Der  (lockige  blaugrüne  Nie- 
derschlag wurde  ausgesüsst  und  gelinde  getrocknet,  er  nahm  eine 
graugrünliche  Farbe  an,  stellte  ein  feinkörniges  Pulver  dar  und 
betrug  an  Gewicht  310  Gran  oder  l  Unze  30  Gran.  ^ 

Man  ersieht  aus  dem  Vorstehenden ,  dass  die  Operation ,  dfl^^ 
Chromoxyd  aus  dem  Serpentin  zu  gewinnen,  ganz  dieselbe  war, 
welche  B.  Richter  im  Uten  Stücke  über  die  neueren  Gegen- 
Btiinde  der  Chemie  S.  37  —  48  anführt;  sie  wurde  schon  vor 
einer  beträchtlichen  Reihe  von  Jahren  unternommen,  als  noch 
vom  Vanadium  keine  Kunde  zu  uns  gekommen  war.  ^H 

Das  aus  dem  Serpentin  durch  die  vorgenommene  Opcratio^^^ 
erlangte  Froduct  wm  Subcarbonas  ckromicus^  eine  Mischung 
von  basisch  -  kohlensaurem  Chromoxyd  mit  Chromoxydhydral, 
^3  C3  +  €.2  Üy  Nach  den  im  5ten  Bande  der  3teu  Ausgabe  des 
Lehrhuclis  der  Chemie  von  Berzelius  enthaltenen  Tabellen  ist 
der  Procenlgehalt  dieser  Verbindung  77,48  Chromoxyd,  16,01 
Kohlensäure,  6,51  Wasser.  Ein  Pfund  des  untersuchten  Ser- 
pentins würde  daher  49,39  Gran  grünes  Chromoxyd  enthalten 
77,48.510  395,1480 


haben,  denn- 


=  395,1480  und 


=  49,a 


100  '  8 

Wie  verhielt  sich  nun  dieses  Salz  gegen  Reagentien? 

1)  Es  war  in  Wasser  unlöslich. 

2)  Äet^anamoniak  nahm  nur  äusserst  wenig  davon  auf. 

3)  In  Chlorwasserstoffsäure  wurde  es  bei  dem  Erwarmett 
unter  Aufschäumen  und  Ent Wickelung  von  Kolilensaure  vollkom- 
men und  mit  intensiver  grüner  Farbe  aufgenommen. 
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4)  Die  mit  Wasser  verdannte  salzsanre  Anflösang  gab  mit 
Cyaneisenkalium  einen  grünen  Niederschlag,  die  überstehende 
Flüssigkeit  blieb  aber  noch  nach  24  Stunden  sehr  grün  gefärbt. 

5)  Mit  Oxalsäure  gab  die  grüne  verdüntite  Auflösung  des 
salzsauren  Chromoxyds  nach  24  Stunden  keine  Spur  einer  Fällung. 

6)  Gallustinctur,  der  Auflösung  des  Salzes  zugesetzt,  be- 
wirkte einen  sehr  geringen  schmuzig  grünen  Niederschlag. 

7)  Wurde  der  Auflösung  Gallustinctur  zugesetzt  und  Am- 
moniak hineingetröpfelt,  so  entstand  ein  brauner  Niederschlag. 

8)  Es  wurde  das  graugrüne  basische  Salz  mit  Salpeter  ge- 
schmolzen, wodurch  eine  rothe,  nach  dem  Erkalten  gelbe  Salz- 
masse gewonnen  wurde,  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
blutrothen  Niederschlag  gab. 

9)  Diese  gelbe  Salzmasse  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
ein  wenig  Salpetersäure  neutralisirt.  Nach  Hinzufügung  von  Am- 
moniak wurde  Gallustinctur  hinzugetröpfelt,  es  entstand  aber  kein 
schwarzblauer  Niederschlag,  welchen  Ficinus  unter  ähnlichen 
Umständen  erhalten  hatte,  sondern  die  Mischung  wurde  nui^  braun 
gefärbt. 

10)  Wurde  die  gelbe  Auflösung  mit  Ammoniak  vermischt  und 
Salmiak  zugesetzt,  so  konnte  kein  Niederschlag  von  vanadinsaurem 
Ammoniak  wahrgenommen  werden,  obgleich  Ficinus  einen 
solchen  unter  ähnlichen  Umständen  bemerkt  hatte;  Alles  blieb 
klar  und  gelb. 

11)  Mit  Borax  vor  dem  Löthrohre  auf  Flatindraht  geschmol- 
zen,, gab  das  aus  dem  Serpentin  gewonnene  basische  Salz,  wenn 
es  in  der.  äusseren  Flamme  anhaltend  geschmolzen  wurde,  ein 
klares  braungelbes  Glas,  das  nach  dem  Abkühlen  eine  schöne 
grüne  Farbe  annahm;  in  der  inneren  Flamme  wurde  das  Glas 
smaragdgrün.^ 

12)  Hit  Fhosphorsalz  auf  Platindraht  geschmolzen,  gab  ein 
Minimum  des  basischen  Chromsalzes  in  der  äusseren  Flamme  des 
Löthrohrs  ein  gelblich  gefärbtes  Glas,  das  bei  völligem  Abkühlen 
schön  grün  erschien ;  auch  bei  anhaltendem  Glühen  in  der  äusseren 
Flamme  konnte  dennoch  das  Glas  nicht  farblos  geblasen  werden, 
wie  dieses  nach  H.  Rose  (Iter  Band  der  analyt.  Chemie,  SteAuflL 
S.  272)  bei  dem  Vanadin  der  Fall  sein  soll.  Bei  grösseren 
Mengen  des  Chromsalzes  wurde  in  der  inneren  Flamme  und  auch 
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in  der  äusseren  ein  dunkelgrün  gefärbtes  Glas,  das  ganz  klar  war, 
erhallen. 

13)  Gerade  so  verhiell  es  sich  auch  mit  dem  Borax;  wenn 
noch  so  wenig  von  dem  Chromsalze  demselbem  zugesetzt  wurde, 
80  erschien  das  Glas  doch  immer  gelb,  niemals  ungefärbt,  nad 
dem  Behandeln  in  der  äusseren  Flamme,  und  färbte  sich  nach  dem 
Erkalten  grün. 

Aus  den  vorstehenden  Erscheinungen  muss  ich  schliessen: 

1)  dass  das  von  mir  aus  dem  schwarzen  Serpentin  von 
Zöblitz  ausgeschiedene  Metall  frei  von  Vanadium  gewesen  sei; 

2)  dass  der  schwarze  Serpentin ,  so  wie  er  in  Zöblitz  zu 
Hörsem  verarbeitet  >wird ,  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge 
grünes  Chromoxyd  enthalte.  Sein  Gehalt  beträgt  wenigstens 
3  Gran  auf  die  Unze  desselben. 

Um  von  der  Richtigkeit  meiner  Angaben  Ueberzengung  ge- 
winnen zu  können,  füge  ich  diesen  Zeilen  drei  Quentchen  des 
von  mir  aus  dem  Serpentin  gewonnenen  basisch -kohlensauren 
Chromoxyds  bei,  indem  ich  die  Bitte  um  gefällige  Prüfung  dessel- 
ben damit  verbinde. 

Da  Vanadium  und  Chromium,  in  Hinsicht  auf  die  Reactionea 
ihrer  Verbindungen  mit  anderen  Körpern ,  so  grosse  Aehnlichkeit 
zeigen ,  so  wird  es  im  vorliegenden  Falle  nicht  überflüssig  schei- 
nen, die  Prüfungen  ihrer  unterscheidenden  Charaktel*e  so  viel 
als  möglich  zu  vervielfältigen. 


N  achs chrifU 

Wir  haben  das  vom  Herrn  Dr.  Süersen  erhaltene  Chrom- 
oxyd mit  Salpeter  geschmolzen  und  die  geschmolzene  Hasse  mit 
Wasser  ausgelaugt,  wobei  ein  nicht  unbeträchtlicher  weisser 
Rückstand  blieb,  der  bei  der  Prüfung  vor  dem  Löthrohre  sich  frei 
Ton  Chrom  o.der  Vanadin  erwies.  Die  Lösung,  durch  Hineinstellen 
von  Salmiakstücken  völlig  mit  Salmiak  gesättigt ,  gab  keine  Spar 
eines  Niederschlages.  Das  erhaltene  Chromoxyd  muss  also  frei 
von  Vanadin  sein.  Wir  bemerken  dabei,  dass  zwar  der  Eine  von 
uns'*')  bei  Prüfung  eines  Serpentins  von  Zöblitz  Spuren  von  Va- 
nadin durch  die  Löthrohrprobe  zu  erkennen  glaubte,  dass  aber 


♦)    Dlea.  Jonrn.  Bd.  XXX.    S.  476. 
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bei  der  Prüfung  anderer  Serpentinproben,  wobei  grössere  Mengen 
angewandt  wurden ,  sich  kein  Yanadingehalt  auffinden  liess« 
Sehr  wahrscheinlich  gehört,  wie  auch  Herr  Dr.  Süersen  bemei^t, 
das  im  Serpentin  bisweilen  torkommende  Vanadin  einer  zufälli- 
gen Bdmengnng  des  Minerals  an. 

JS*  B.  JIM* 


LXX. 

Ueber  Umwandlung  von  Bleivitriol  in  Bleiglanz 
durch  organische  Substanzen. 

Von 

Wohl  allgemein  ist  man  der  Ansicht,  dass  das  auf  Gängen  im 
Schiefer-  und  Grauwackengebirge,  besonders  in  den  oberen 
Teufen,  vorkommende  schwefelsaure  Bleioxyd^  —  der  Bleivitriol 
—  eine  Umwandlungs-Pseudomorphose  des  Bleiglanzes  sei.. 
Blum  führt  ein  Beispiel  an'*'),  dass  man  ganze  Würfel  von  Blei- 
glanz auf  einem  Gange  in  der  Grauwacke  im  Rammeisberg  bei 
Goslar  zu  Bleivitriol  umgewandelt  gefunden  habe. 

Es  scheint  aber  auch  Vorkommnisse  von  Bleiglanz  zu  geben, 
bei  denen  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  sich  hier  der  Bleiglanz 
aus  Bleivitriol  regenerirt  habe.  Fournet  theilt  in  einem  Auf- 
satze über  die  Weiss-  und  Schwarzbleierze  mit,  dass  ältere  Mi- 
neralogen mit  Bleiglanz  bedecktes  Holz  und  Henschenknochen, 
welche  mit  Bleiglanz  incrustirt  waren,  in  ihren  Schriften  anführ- 
ten, und  spricht  hierbei  die  Vermuthung  aus,  dass  man  diese 
Bildungen  vielleicht  durch  die  Annahme  einer  Reduction  des 
schwefelsauren  Bleies  durch  organische  Substanzen  erklären 
könne.  Um  den  Vorgang  kennen  zu  lernen,  welcher  stattfindet, 
wenn  schwefelsaures  Blei  längere  Zeit  mit  organischen  Substan- 
zen und  Wasser  in  Berührung  ist,  unternahm  ich  folgende  Ver- 
suche. Es  wurde  schwefelsaures  Blei  durch  Fällung  einer  ver- 
dünnten Auflösung  von  essigsaurem  Blei  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellt und  vollständig  mit  siedendem  Wasser  ausgesüsst.  Das 
Präparat  wurde  noch  feucht  in  drei ,  mit  A,  B  und  C  bezeichnete 

*}    S.  4.  Pseodomorphosen  de«  BUneralreiclis,  S.  32. 
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Bechergläser  geschüttet  und  sodann  in  das  Glas  A  etwas 'Zucke^ 
lösung,  in  B  ein  grünes  Erdbeerblatt  und  in  C  einige  Stückch^i 
faulen  Holzes  gebracht.  In  jedes  der  drer  Gläser  goss  man  nim 
1-^  Zoll  hoch  vom  Boden  destillirtes  Wasser,  bedeckte  sie  mit 
Glasplatten  und  liess  sie  8  Monate  lang  in  einem  Zimmer  steheiL 
Nach  dieser  Zeit  wurde  der  Inhalt  der  Gläser  folgendermaassen 
befunden : 

In  dem  Glase  A  hatte  die  Hauptmasse  des  schwefelsaiuren 
Bleies  eine  blassgelbe  Farbe  angenommen,  auf  der  Oberfläche 
erschien  es  bräunlich.  Nachdem  die  'mit  Schimmel  bedeckte 
trübe  Flüssigkeit  von  dem  schwefelsauren  Blei  mittelst  einer  Pi- 
pette abgehoben  und  letzteres  mehrfach  ausgewaschen  worden 
war,  digerirte  man  einen  Theil  desselben  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure.  Hierbei  wurde  das  Gefäss  mit  einem ,  mit  Bld- 
zuckerauflösung  befeuchteten  Papier  bedeckt.  Es  entwickelte 
sich  Kohlensäure ,  aber  auch  zugleich  etwas  Schwefelwasserstoff- 
gas ,  denn  auf  dem  Papiere  bildete  sich  ein  brauner  Hetallspiegel. 
—  Der  grösste  Theil  des  schwefelsauren  Bieioxyds  wurde  nnn, 
um  es  von  der  kleinen  Menge  Schwefelblei  zu  trennen  ,  welche 
sich  reducirt  zu  haben  schien ,  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  essigsaurem  Ammoniak  digerirt.  Hierbei  löste  ~  sich  das 
schwefelsaure  Blei  leicht  auf,  unter  Zurücklassupg  eines  schwe- 
ren bräunlichen  Rückstandes.  Dieser  wurde  nochmals  mit  essig- 
saurem Ammoniak  digerirt,  wodurch  sich  noch  etwas  schwefel- 
saures Blei  auflöste.  Hierauf  wurde  der  grösste  Theil  des  gerin- 
gen braunen  Rückstandes  mit  starker  ChlorwasserstoiTsäure  e^ 
wärmt,  wobei  man  das  Gefäss  ebenfalls  mit  Papier,  welches  mit 
Bleizuckerlösung  getränkt  war,  bedeckt  hielt.  Dieses  wurde 
hierbei  nicht  nur  bald  gebräunt,  sondern  die  Entwickelung  von 
SchwefelwassersloflFgas  konnte  auch  durch  den  Geruch  wahrge- 
nommen werden.  —  Sodann  wurde  der  Rest  des  geringen  brau- 
nen Rückstandes  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  über 
der  Spirituslampe  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  hierbei  schwef- 
lige Säure. 

In  dem  Glase  B  fand  sich  die  Oberfläche  des  grossentheib 
verdunsteten  Wassers  mit  einem  weissen  Moder  überzogen,  und 
in  dem  Wasser  schwammen  weisse  schleimige  Flocken.  Das 
schwefelsaure  Blei  war  an  der  Oberfläche  und  an  den  Stellen,  wo 
es  mit  dem  Blatte  in  Berührung  gewesen  war,  bräunlich  gefärbt. 
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Das  BlaU  war  grossentheils  zerstört,  der  Rest  bildete  eine  gelb» 
liehe  schleimige  Hasse.  Nachdem  das  schwefelsanre  Blei  von 
den  organischen  Substanzen  durch  Schlämmen  und  Auswaschen 
getrennt  worden  war,  wurde  ein  Theil  desselben  mit  concentrir- 
ter  Chlorwasserstoffsäure  digerirt.  Hierbei  wurde  das  über  das 
Digerirglas  gelegte,  mit  Bleizuckerlösung  getränkte  Papier  eben- 
falls gebräunt.  Bei  der  Behandlung  des  übrigen  schwefelsauren 
Bleioxyds  mit  essigsaurem  Ammoniak  blieb  ein  schwerer  bräun- 
licher Körper  zurück,  welcher  beim  Erhitzen  in  einer  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhre  schweflige  Säure,  und  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoffsäure  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
wickelte. 

In  dem  Glase  C ,  worin  das  Holz  mit  einem  Gewebe  von  Mo- 
der überzogen  war,  erschien  das  schwefelsaure  Blei  nur  auf  der 
Oberfläche  gelb  gefärbt,  der  übnge  Theil  hatte  die  frühere  weisse 
Farbe  beibehalten.  Nachdem  das  schwefelsaure  Blei  von  dem 
Holze  getrennt  war,  wurde  ein  Theil  mit  Chlorwasserstoffsäure 
behandelt ,  wobei  sich  deutlich  eine  kleine  Menge  Schwefelwas- 
serstoffgas entband.  Der  bräunliche  Rückstand,  von  der  Auflö- 
snng  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  essigsaurem  Ammoniak,  ent- 
wickelte beim  Glühen  an  der  Luft  geringe  Mengen  schwefliger 
Säure  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  Ergebnisse  dieser  3  Versuche  zeigen ,  dass  bei  allen  eine 
jgeringe  Menge  Schwefelblei  aus  dem  schwefelsauren  Bleioxyde 
durch  die  mit  letzterem  In  Berührung  gebrachten  organischen 
Substanzen  reducirt  worden  war,  und  zwar  am  mehrsten  durch 
das  frische  Pflanzenblatt,  am  wenigsten  durch  das  faule  Holz. 
Diese  Beobachtungen  verstatten  daher  wohl ,  auf  einen  analogen 
Vorgang  bei  der  Entstehung  der  oben  angeführten  und  ähnlicher 
Vorkommnisse  von  Bleiglanz  zu  schliessen. 

Indessen  ist  es  aber  auch  nicht  unwaiirscheinlich ,  dass  in  der 
Natur  Fälle  vorkommen,  wo  regenerirter  Bleiglanz  nicht  durch 
Einwirkung  organischer  Substanzen  auf  schwefelsaures  Blei, 
sondern  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  phos- 
phorsanre,  kohlensaure  und  schwefelsaure  Bleisalze  entstanden 
ist,  da  dieses  Gas  sogar  die  erstgenannten  Salze  nach  den  Ver- 
snchen  von  Hai  ding  er  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  zu  Schwefelblei  reducirt  und  die  letzteren  hierdurch  be- 
kanntlich sehr  leicht  in  Schwefelblei  umgewandelt  werden. 
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Ueber  einige  neae  MineiaUmi. 

"  Von 

üPhofnas  Thotn$an* 

(Fhüos,  Mag.  and  Jourtu  of  Science ,  March  1848.  p.  188.) 

Eins  der  häufigsten  und  wichtigsteu  Mineralien  ist  der  Feld* 
spath^  welcher  den  Hauptbestandtheil  im  Granit  und  Gneis  aus- 
macht und,  mit  Hornblende  verbunden,  die  in  Schottland  yo^ 
herrschenden  Gebirgsarten,  als  den  Grünstein  und  den  Basalt, 
bildet.  Feldspath  ist  ein  Doppelsalz,  bestehend  atts  3  Atomea 
kieselsaurer  Thonerde  mit  1  Atom  kieselsaurem  Kali.  Bisweilen 
ist  das  Kali  durch  Natron  ersetzt.  In  diesem  Falle  wird  das  Mi- 
neral mit  dem  Namen  AlbU  bezeichnet  und  unterscheidet  sid 
durch  die  Form  seiner  Krystalle;  drei  der  Mineralien,  die  iek 
eben  beschreiben  will ,  kommen  mit  dem  Feldspath  vor ,  unter- 
scheiden sich  aber  durch  ihre  Zusammensetzung. 

1)  EryihriU  Die  erste  Art  will  ich  mit  dem  Namen  Erythrit 
))ele'gen.  Sie  kommt  ziemlich  häufig  in  den  Kilpatricksbergen 
und  im  Mandelstein  an  der  Südseite  von  Clyde  bei  Bishoptown 
vor.  Ich  weiss  nicht,  wer  sie  zuerst  bemerkt  hat ;  vor  einigen 
Jahren  brachte  sie  Clackers,  ein  Minerallenhändler  in  Old- 
Kilpatrick ,  als  ein  neues  Mineral  zu  mir.  Ich  nenne  es  Erythrit 
wegen  der  fleischrothen  Farbe,  welche  alle  die  Arten  besitzen, 
die  ich  gesehen  habe. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  ungefähr  2,541  und  stimmt 
demnach  mit  dem  des  gemeinen  Feldspaths  überein.  Die  Härte 
ist  ungefähr  die  des  Feldspathes;  die  Textur  ist  dicht,  oder  we- 
nigstens nicht  merklich  blättrig,  und  ich  habe  niemals  ein  kry- 
•tallisirtes  Stück  gesehen.  Er  ist  zusammengesetzt  aus: 
Kieselerde        67,90 


Thonerde 

18,00 

Eisenoxyd 

2,70 

Kalk 

1,00 

Magnesia 

3,25 

Kali 

7,50 

Wasser 

1,00 

101,35. 
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7(:AlS^  +  MgS,  +  KS,, 
Pyroxen  Cb  &j  +  (f  %  +  J  F)  S» 
Amphibol  CaS^  +  SMg  S^, 
so  dasB  «r  yom  Feldspath  durch  eine  Hälfte  Kali  differirt,  die 
durch  Magnesia  ersetzt  ist. 

2)PerthiL  Das  nächste  Mineral ,  welches  ich  zu  erwähnen 
habe,  bezeichne  ich  mit  dem  Namen  PerthiL  Es  wurde  mir  fob 
Wilson,  einem  Wundarzt  in  Perth  in  Ober-Canada,  zuge* 
schickt;  hiervon  auch  der  Name,  mit  dem  ich  ihn  belegt  habe* 
Er  kommt  sehr  häufig  mit  Feldspath  verbunden  vor  und  wurde 
mir  als  eine  Varietät  dieses  Minerals  zugeschickt. 

Die  Farbe  der  mir  gesendeten  Art  ist  weiss ;  sie  besteht  aus 
dtae^  Hasse  von  so  vereinigten  Krystallen,  dass  sie  eine  Art  von 
würfligem  Mosaik  bildet.  Die  Krystalle  sind  deutliche  vierseitige, 
anscheinend  rectanguläre  Prismen,  die  man  aber  nicht  messen 
kann,  da  sie  nicht  isolirt  werden  können. 

Der  Glanz  ist  glasartig ;  die  Härte  geringer  als  die  des  Feld- 
spathes,  aber  das  specifische  Gewicht,  welches  2,586  ist,  ist 
gleich  mit  dem  einiger  Varietäten  dieses  Minerals.  Die  Bestand- 
theile  wurden  gefunden  zu: 


Kieselerde 

76,00 

Thoaerde 

11,75 

Magnesia 

11,00 

Eisenoxydnl 

0,225 

Wasser 

0,65 

99,625. 

Aus  dieser  Analyse  sieht  man  deutlich,  dass  er  wesentlich 
vom  Feldspath  verschieden  ist ;  die  Quantität  der  Kieselerde  ist 
viel  grösser  und  diedesKali's  völlig  durch  Magnesia  ersetzt.  Seine 
Zusammensetzung  kann  durch  die  Formel 

6iÄlS^  +  5iMgS^ 
dargestellt  werden.     Er  ist  ein  Vierfach-kieselsaures  Salz ,  wäh: 
rend  derTeldspath  ein  dreifach-kieselsaures  Salz  ist.     Könnte  er 
in  hinreichender  Menge  erlangt  werden,  so  würde  er  ein  aus- 
gezeichnetes Material  för.  die  Porcellanmanufactur  sein. 

3)  Peristerit*).  Das  zunächst  zu  beschreibende  Mineral  er- 
hielt ich  ebenfalls  aus  Perth  in  Ober-Canada  von  Wilson,  und 


♦)    Von  nsQKnsQä,  Taube,  wegen  der  taabenhalsigen  Farben. 
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auch  von  Dr.  Holmes  in  Montreal,  unter  dem  Nanien  regenbo- 
genfarbiger  Feldspath;  ^ber  weder  seine  Eigenschaften  noch 
seine  Zusammensetzung  entsprechen  dieser  Benennung. 

Es  waren  amorphe  Richte  Hassen  und  er  schien  Yon  einem  mit 
Schiesspulver  gesprengten  Felsen  herzurühren. 

Er  ist  hellbraunroth  und  zeigt  ein  vorzüglich  blaues  Farben- 
spiel auf  der  Oberfläche.  Er  ist  an  den  Ecken  durchscheinend; 
er  hat  {jlasglanz  und  eine  unvollkommen  blättrige  Textur;  seine 
Härte  ist  nur  3,75,  also  bedeutend  geringer  als  die  des  Feld- 
spathes.     Sein  specifisches  Gewicht  ist  2,568. 

Vor  dem  Löthrohre  wird  er  weiss ,  schmilzt  aber  nicht.  Mit 
Soda  schmilzt  er  zu  einer  grünen  Perle ,  und  durch  Zusat!K  von 
Salpeter  wird  diese  roth ;  mit  Borax  schmilzt  er  zu  einem  farb- 
losen Glase. 

Er  besteht  aus  : 

Kieselsäure  72,35 

Thonerde  7,60 

Kali  15,06 

Kalk  1,35 

Magnesia  1,00 

Mangan-  und  Eisenoxyd     1,25 

Wasser  0,50 

99,11. 

Die  Menge  der  Kieselsäure  ist  grösser  als  in  dem  Feldspath, 
und  die  der  Thonerde  geringer,  während  die  des  Kali's  beinahe 
dieselbe  ist.  Wenn  wir  den  Kalk,  die  Magnesia  und  die  Oxyde 
des  Eisens  und  des  Mangans  als  zufällig  mit  Kieselsäure ,  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  Thonerde  und  Kali,  vereinigte  Körper  be- 
trachten ,  so  kann  die  Zusammensetzung  des  Minerals  dargestellt 
werden  durch : 

Sind  jedoch  Kalk  und  Magnesia  wesentliche  Bestandtheile,  so 
wird  die  Formel  sein: 

4)  SüidU  Das  vierte  Mineral  habe  ich  mit  dem  Namen  Silicit 
belegt,  wegen  der  grossen  Aehnlichkeit,  die  es  mit  dem  Quarz  im 
äussern  Ansehen  hat;  doch  ist  es  von  diesem  Mineral  durch  seine 
Zusammensetzung  gänzlich  verschieden.     Es   kommt  in  einem 
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Basaltfelsen  in  der  Gegend  von  Antrim  vor^ niid  wurde  mir  von 
D  0  r  a  n ,  einem  irländischen  Mineralienhändlerj  zugeschickt. 

Die  Farbe  ist  weiss  mit  einem  Stich  in*8  Gelbe,  die  Textur 
blättrig  und  der  Bruch  kleinmuschlig.  Es  hat  Glasglanz,  eine 
Härte,  beinahe  der  des  Quarzes  gleich,  und  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  2,666  odfer  beinahe  dasselbe  wie  Bergkrystall. 

Hit  Soda  schmilzt  es  ztt  einer  nnduFchsiohtigen  Perle  und  mit 
Borax  zu  einer  durchscheinehdeti  farblosen  Perle.  Seine  Bestanj- 
theilesind: 


Kieselsäure' 

.54,8    . 

Thonerde 

28^4 

Eisenoxydul 

4,0 

Kalk 

12,4 

Wasser 

0,64 

100,24. 

Nehmen  wir  an ,  dass  das  Eisenoxydul  init  Thonerde  verbun- 
den und  nur  zufällig  vorhanden  war,  so  wird  die  Zusammen- 
setzung des  Silicits  sein : 

,7XAIS^)  +  2iCaS). 

Er  ist  ein  wasserfreies  ThonerdebisHicat.  Von  d^r  Walk*, 
erde  unterscheidet  er  sieb)  dadurch,  dass  er  2(CaS)  anstatt 
2Aq  enthält.  .  .r 

5)  Gymnit.  Dem  fünftel!  Wineral' habe  ich  den  Namen  Gymnit 
gegeben,  weil  es  sich  auf  ^n  nacktfeir Berten  westlich  von  Bal- 
timore findet.  Ich  erhielt  das  Stüclr  in  meine  Sammlung  von 
Alger  aus  Boston.  •   ' 

Das  Mineral  waf  inamorphen  Stücken  yoxk  .fahler  und  AciuRuzig 
orangegelber  Farb^  Es  ist  an  den'  Kccnten,  dujrdhsQhjßinend  und 
besitzt  HarzgUnz.  Es  ist  sel^  fest  und;  80hwer  zu  ;breieh/ea;;  di^. 
durch,  wird:  €)8  schwer,  die  Härte  %m  biestimme^^iabjere^iisttwcii-o 
eher  als  Feldspath.  Das  specifische  Gewicht  ist  2,2165.  In>deii 
Flamme  einer  Spirituslampe  wird  es  stark  braun ;  mit  Soda  schmilzt 
es  zu  einer  wcfissen  undurchsichtigen  Perle,  mit  Borax  zq|,Qitt]er 
farblosen.  Perle ;  mit  salpetersaurem  KqbaUoxyd .  nimmt  es  eine 
rosenrotfae  Farbe  an. 

Nach  der  Analyse  besteKt  es  am: 
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Kie8el^rdQ  40^6 

Magnesia  36,00 

Wasser  21,60 

Thonerde  mit  Spuren  von  Eisen  1,16 
Kalkerde  0,80 


99,72. 

Es  ist  daher  soSiiiilineDgesetzt  ans  KieselsSure,  Magnesia 
und  Wasser,  und  sbine  Constitution  kann  durch  die  Forme! 
2  {Mg  S)  +  Mg  $2  +  ^  Aq  ausgedrückt  werden. 

6)  BaUimorit.  Das  nächste  Mineral  verdanke  ich  ebenfalls 
Herrn  Alger.  Das  Stück  war  bezeichnet  mit  Asbest  mit  Chrom, 
und  dem  Fundorte  Baltimore;  deshalb  habe  ich  dieser  Species 
den  Namen  BaUimorit  gegeben. 

Die  Farbe  ist  graugrün.  Das  Mineral  besteht  aus  Längen- 
fasern, welche  an  einander  liegen ,  und  hat  grosse  Aehnlichkeü 
mit  Asbest;  es  ist  seidenglänzend,  undurchsichtig,  in  dünnen 
Lagen  an  den  Kanten  durchscheinend;  sehr  wenig  weicher  als 
Kalkspath.  Es  schmilzt  nicht  vor  dem  Löthrphre,  nimmt  aber 
eine  braune  Farbe  an.  Mit  Sod^  schmilzt  es  zu  einer  undurch- 
sichtigen und  mit  Borax  zu  einer  durchsichtigen  Perle.  Es  be- 
steht aus  : 

Kieselerde       40,95 

Magnesia         34,70 

Eisenoxydul    10,05 

Thonerde  1,50 

Wasser  12,60 

99,80. 

Seine  Constitution  drückt  folgende  Formelaus: 
14  (%  S)  +  3  (|  F  +  i  Ät)  S.,  +  11  Aq. 
Asbest  enthüllt  mehr  Kieselerde  und  Kalkerde ,  welche  dem  Bal- 
timorit  fehlt.     In  der  That  ist  Asbest  blos  eine  Varietät  Ton 
Pyroxen. 

7)  Das  nächste  Mineral  nenne  ich  wegen  seiner  Zusammen- 
setzung Tlumerdesubsesqmsulfat.    Sein  Fundort  ist  Süd-Peru. 

Es  ist  ein  weiches  undurchsichtiges  Mineral ,  aus  seidenglän- 
zenden, neben  einander  liegenden  Fasern  bestehend.  "Die  Farbe 
ist  weiss,  doch  sind  die  Stucke  theilweise  von  röäilich-gelben 
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SleHett  darohdrimgeB ,  die  aogensdieiiilieli  Yön  einer  idtinen 
Menge  fremden  Stoffes  herrOhren,  womit  die  Stücke  yerunreinigl 
sind.  Der  Geschmack  ist  säuerlich  süss ,  fiholicii  dem  des  AlüoiM!. 
Das  specifische  Gewicht  ist  l,ä84.  Es  ist  löslich  in  WaMer  und 
besteht  aus: 


Schwefelsäure                  32,95 

Thonerde                         22,55 

j 

Schwefelsaurem  Natron      6,50 

Wasser                           39,20 

101,20. 

■ 

Augenscheinlich  1  Atom  Schwefelsäure 

6 

1^  Atom  Thonerde 

8,875 

1  Atom  schwefelsaures  Natron 

9,0 

5  Atome  Wasser 

5,625 

23. 

Das  schwefelsaure  Natron  ist  hier  in  einem  grOssern  Verhält- 
nisse enthalten  als  das  schwefelsaure  Kali  oder  Ammoniak  im  ge- 
wöhnlichen Alaun.  Es  ist  merkwürdig,  dass  in  Südamerika  das 
Natron  Im  Allgemeinen  die  Stelle  des  Kali's  vertritt,  welches  in 
andern  Welttheilen  vorkommt.  Anstatt  des  Salpeters,  der  in 
Indien  und  selbst  in  Europa  so  häufig  ist,  haben  wir  in  Peru  sal- 
petersaures  Natron,  und  anstatt  Kalialaun  finden  wir  in  Buenos 
Ayres  und  andern  theilen  von  Südamerika  Natroiialäun  in  man-^ 
delförmigen  Höhlungen  in  ein«fr  Art  von  Schale  abgesettt.  ^'^ 

8)  Die  Herren  Alger  und  Jackson  gaben  elneir  Varietäi' 
des  Chabasits ,  welche  sie  in  Nbttschottland  fanden  uiid  von^'de^ 
mir  Herr  Alger  ein  Stücl(  sendete,  den  Namen  ilcacKo/tV.  Die 
Farbe  des  Minerals  ist  gelb  und  es  besittt  die  krystallinische 
Gestalt  und  die  Charaktere  dbs  Chabasits  so  vollkommen ,  dass 
man  es  als  eine  blosse  Varietät  dieses  Minerals  betrachten  würde ; 
allein  die  Bestandtheile  stimmen  nicht  ganz  mit  diesem  überein. 
Das  specifische  Gewicht  des ;AcadioIits  ist  2^0202,  und  er  enthält: 


Kieselerde 

52,4 

Thonerde 

12,4 

KaUgerde 

11,6 

Eiienoxyd 

2,4 

Wasser 

21,6 

100»4. 
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Di^  Heiige  der  Thönerde  ist  im  Chabasit  grösser  ali  im  Aca- 
4ioUl«:; -Wenn'die^e  Verschiedenlteit  constant  ist^  sa  rauss  der 
ArCttdlidi t  als  eldte  A^ae  Species  angesehen  werden.  Die  Consti- 
Itttion  des^Acadiöllts.nnd  des  Chabasits  kann  durch  folgende  For- 
meln dargestellt  werden  : 

Acadiolil  ==  2  {AI  S^)  +  Ca  S^+  6  Aq. 
Chabasit  =  3  (AI  S^)  +  Ca  S^+  6  Äq. 

9)  Prasüit.  Daii  nächste  Mineral ,  welches  ich  erwähne,  habe 
ich  Prasilit  genannt,  w^gen  der  grünen  Farbe,  wodurch  das  ein- 
zige Stück,  das  ich  Ifesehen  habe,  charakterisirt  war.  Es  fand  sich 
in  den  Kilpatricks-Hügeln  und  wurde,  mir  Vor  einigen  Jahren  von 
einem  meiner  Zuhörer  gebracht.  Er  hatte  das  Stück  aufgehoben 
und  brachte  es  mir,  um  seinen  Namen  zu  erfahren.  Seinem 
aussernrAnsehen ,  seiner  Härte  und  Textur' nach  hielt  ich  es  für 
schwefelsauren  Kalk ,  gefärbt  durch  eine  Beimengung  von  Epi- 
dot;  aber  naph  der  chemischen  Prüfung,  entdeckte  ich  bald,  dass 
die  nach  seinen  äusseren  Charakteren  gd)ildete  Meinung  irrthüm- 
lifjh  ^ar.  .,:•.:,•  ■  ,  .-,       ^.. 

Die  Farbe  ist  dunkelgrün  und  die  Härte  nicht  grösser  als  1, 
^enn  es  ritzt  nicht  den  Selenit.  Es  ist  undujrchsichtig  und  hat 
ein  specißsches  Gewicht  von  2,311 ,  welches  dem  des  Selenits 
sehr  nahe  kommt.  Zwischen  den  Fingern  lässt  es  sich  zu  Pulver 
zerreiben,  da  es  aus  sehr  lose  an  einander  hängenden  Fasern  be- 
steht. Bis  zur  Rothglühhitze  erhitzt,  verliert  es  18  Prqc.  Wasser, 
nimmt  eine  lichtgelbe  Farbe  an  und  wird  viel  härter.  ..Nach  der 
Aujalyse  hat  es  folgende  Bestandtheile: 


Wasser 

18,00 

Kieselerde 

38,55 

Magnesia 

15,55 

Kalk 

2,55 

Eisenoxyd 

14,90 

Hanganoxyd 

1,50 

Thönerde 

5,65 

96,70. 

Der  3  Proc.  betragende  Verlust  war  wahrscheinlich  ein  Al- 
kali. Der  Prasilit  ist  augenscheinlich  ein  dreifaches  Sesquisilicat. 
Seine  Constitution  kann  durch  die  Formel  ausgedrückt  sein  : 
8  (% Sil)  +  HFSq)  +  3  (AlSq)  +  18  Aq. 
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10)  Das  folgende  Mineral  ist  eins ,  welches  in  den  Eisenerz- 
lagern zu  Franklin  in  New-J6#se/  i^rkommt  und  unter  dem  Na- 
j^^^ifffßr^nitron  (Jen*  Herren  Kj^atinf  ^^^^^X9n^^f^e1fky^^fL)f 
Jahr  182^  .zuerst  angcjzeigt  wiiric;.  ^l.e  a  t  i  n  g.  n^a^U  leii^  Ana- 
lyse davon,  deren  Resultat  mich  verleitete,  es  unter' die  Magne- 
sia-Mineralien zu  stellen  und  als  sehr  verwandt  mit  Pyroxen  und 
Amphibol  zu  beträchten. 

Aber  nachdem  icli  durch  die  Gifte  des  Dr.  Törrey  in  New- 
York  ein  Stück  dieises  Hinerdls  erhalten  halte,:  unterwarf! 'ich  es 
einer  neuen  Analyse. .:  Dflii: Resultat  viralr  so  vereohieden  YOD:4e4l 
des  Herrn  Kfiiating,  daiss  esioffentMtr  wUtde, .dassidieStoHung, 
w^lche-ich'ihnft  ängewiese»  hätte,  eine  falsche^  tm44aM.^,m(<k^ 
Wirklichkeit  ein  vierfaches  Salz  sei,  bestehend  aus  .{liegidlocd^l 
vereinigt  mit  vier  Ba^en,  K^lk,  Thonerde,  Eisen  und  Magnesia. 

Die  Färbe  des  JefTersouits  ist  dunkelolivengrän ,  in's  Braune 
überjgehend.  Er  ist  blättrig  nnd  lässt  sich  nach  Ke.ating  in 
verschiedenen  Richtunjgen  spalten.  Das  Stück ,  ^welches  ich  be- 
sitze, ist  ein  unvollkbmmen  vierseitiges  Prisma;  abej  die  Flä- 
chen sind  nicht  glalt  g^nüg;,,  um  eijae  Messung  damit  anzustellen. 

Der  Glanz  ist  ha^älinlich  uoil.  beinahe  halbmetaljisch ;  der 
Strich  ist  grau  und  das^Tylver  lichtgfun.  Er. ist  eiier  härter  als 
Flusssptth,  oifgteich  JMr^icher  alf  Xpatit.  D'as  specifische  Ge- 
wicht ist  3,51.  Vor  demTöthrofire  schmilzt 'er 'leicht  zu  einer 
dunkel  gefärbten  Kugel;  er  bestefi^  4vt^: 

KiQseLerde       «44,50  Vt 
Jffalk  22,15 

^  ,  I        Thonerde       ; .    14,55     .     :  ^.  r 

EiscwQxydul  ,,.'  .12,30  \.i  \ 

M'^gnesia         -      4,00 
-    -■    Wjasse^r         :;'"    1,85         ''  ;;;;j 
'    ..;  '■  j    99,35.        r:r:  •./.' 

Die  Constitution  kahU  durch  die  F^ormel  datgest^lft* werden: 
4  (Ca  S)  +  4  (Uz  S)  +  2XFS^)  ^MgSi; ' 
so  dass  er  in  seiner  Zusammensetzung,  wesentlich  vom  Pyroxen 
und  Amphijbo},  verschieden  ist;     /  r  =m  i,  il  «ri     .  j    ;(! 

;    I   ;/      •   ■    .■  ■!»..■  ;•'•-:  .■;  ••:!?!  !    ;       .'■■'•  !.:•:■    •••..    •  ..;/.    •  I- 
.    ;■<;■;•  ':-';>-iuwj — :«in.ii  ^        '•'      üvi!- .        ..;  1  :m!/- 

•   ,  ;        ■  ■'!  .'.i  ;■■     J     .     "'.  ■  '.)■").  f      »",  "i"  ■  .     •  n     V  M:.  ':      ■  '}  l  .*  ?. 'i  ^' 
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(Jdl>er  die  Yertinigattg  des  MelBlits  und  ded  Harn* 
boldtiiits  ztt  einer  und  derselben  Gettong. 

,/"  ■   '  '        .  .     Von        .  "    .   . 

ÜiMMOtfr  n.  iBeMeiaUemiOß» 

,    ,  iCmpU  rend.   XVIT.    27.  Nov.  1843.   p.  1245.) 

Diege  Yerelnigmig  gründet  sldh  auf  den  doppelten  Charakter 
der  ZuMinimengetiEiing  «nd  de^  Kryitallferm. 

Die  Analyien,  welche  auf  die  Idee  dieser  Vereinigung  geführt 
lial)eti,  ^nd  tX)iiDsimottr  angeatellt  worden  and  haben  folgende 
Sedttltate  gegeben: 

MeMit  ton  Oapö  di  ßoee. 

Sauerstoff. 


Kieselerde 
Kalk' 


|(fatron 

Eisenoxyd 

Thonerde 


36,27 
32,47 
6,44 
1,46 
1,95 
10,17 
6,42 


20,40 


Verhältniss. 
3 


12^4        2 


6,10 


98,18. 

HiMbMtiUt  voA 

der  Somma. 

Saittörstoff. 

Verhältniss. 

Kieselerde         40,69 

21,14 

3 

Kalk                 31,81 

8,93] 

Magnesin             5,75 
Kali                     0,36 

^H     12.34 

2 

Natron                4,43 

1,13/ 

Thonerde           10,88 

^'^(      64$ 
1,35)         '** 

1 

Eiseaoxyd           4^43 

98,35. 
Die  Gleichheit  des  Atomenverhältnisses,  wdehe  ^itk  aas  die- 
sen Analysen  ergiebt,  wird  unterstützt  durch  die  krystallographi- 
sche  Untersuchung  des  Melliiits   und  des  Humboldtilits ,   die  von 
Descioiseaux  unternonunen  wurde.     Er  hat  erkannt,  dass 
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diese  beiden  Substanzen  in  einem  rechten  Prisma  mit  quadrat- 
förmiger  Basis  krystaliisiren ,  desseo  Höhe  zur  Seite  der  Basis  in 
dem  Verhäkuiss  sieht  wie  14:  9. 

Drei  Substanzen  führen  den  Namen  des  Herrn  von  Hiim- 
boldU 

Die  eine  gehört,  nach  einer  Untersuchung  von  Lewy,  zum 
Datholit,  von  dem  sie  eine  einfache  Abart  ist. 

Die  zweite  ist  eine  Verbindung  von  OxalÄäure  und  Eisen, 
und  die  Einfachheit  ihrer  Znsammensetzung  lässt  es  wünschen, 
dieselbe  mit  ihrem  chemischen  Namen  zu  bezeichnen. 

Die  dritte  Subslanr  erlangt  durch  ihre  Vereinigung  mit  dem 
Meltilit  eine  bedeutende  mineralDgische  Wichtigkeit,  und  in  Zu- 
kunft wird  der  berühmte  Name  in  der  oryktognostisciien  Ciasgi- 
ücatton  einen  Platz  haben,  welcher  dieses  Gelehrten,  dem  die 
I      Geologie  so  schüne  Entdeckungen  verdankt,  würdig  ist. 


LXXIII. 

Ueber  das  Härten  des  Gipses. 

Von 
Dr.  E/m  Kisn^Tß   Lehrer  am  Eonigi.  Gewerbe-InstHuic, 


(Aaw  den  Verhandlungen  deji  VereijiJi  zur  Beförderung  dea  GewerbfleUscs  io 
Prenascn.     1Ö43,     5,  Lief.) 

Nachdem  ich  die  Ehre  gehabt  hatte,  am  4.  Februar  1B41 
einem  verehrlichen  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfieisses 
einen  Aufsatz  über  meine  Versuche,  das  Härten  des  Gipses  be- 
treffend, nebst  dazu  gehörigen  Probestücken  zu  überreichen, 
welclie  deutlich  bewiesen,  dass  man  im  Stande  sei,  auch  unserem 
Gips  eine  bedeutende  Härte  zu  ertheilen,  erhielt  ich  durch  den 
wirklichen  geheimen  Ober-Regierungsrath  Herrn  Beuth  den 
Auftrag,  meine  Versuche  über  den  in  fiede  stehenden  Gegenstand 
fortzusetzen.  Ich  habe  dieses  getban  und  erlaube  mir  in  Folgen- 
dem die  Resultate  derselben  mitzutbeilen. 

Dem  Gips  eine  bei  weitem  grössere  Härte  »u  ertheilen,  als 
er  gewöhnlich  in  den  daraus  gefertigten  Abgüssen  zu  haben 
pflegt,  giebt  es  zwei  ganz  gesonderte  und  von  einander  unab- 
hängige Methoden.     Nach  der  einen  wird  der  auf  die  bekannte 
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Welse  gefertigte  Gipsabguss,  nachdem  derselbe  völlig  ausgetrock- 
net iist,  in  eine  gesättigte  ÄJniiTiaiiflösmig  eingelegt,  nach  einiger 
Zeit  ans  derselben  iieraiisgenomraen  und  zuerst  an  der  Luft,  ols- 
dann  in  einem  warmen  Luftstrome  getrocknet.  Das  andere  Ver- 
fahren besteht  darin,  dass  roher  gebrannter  Gips  in  Alaunlösung 
gelegt,  alsdann  an  der  Luft  getrocknet  und  nochmals  gebrannt 
wird. 

So  einfach  nun  auch  diese  Operationen  sind,  so  treten  üea- 
Boch  bei  der  praktischen  Ausführung  derselhen  mehrere  Neben- 
umstände  ein ,  deren  Bedeutsamkeit  von  der  Art  ist,  dass  sie  alte 
Aufmerksamkeit  verdient. 

Um  eine  grosse  Büste  zu  härten,  wurde  dieselbe  in  eine 
Alaunlösnng  gelegt,  welche  aus  einem  Theil  Alaun  und  12  bis 
13  Theilen  Wasser  von  15°  C.  bestand.  Der  zu  diesem  so  wie 
XU  den  übrigen  Versuchen  angewandte  Alaun  war  eiseofrei. 
In  dieser  Lösung  blieb  die  Büste  einen  Monat  lang  liegen.  Nach 
dieser  Zeit  wurde  sie  herausgenommen,  mit  Wasser  abgespült 
und  anfangs  an  der  Luft,  später  in  einem  warmen  Luftstrome  aus- 
getrocknet. 

Die  Alaunlösnng  befand  sich  in  einem  grossen  Gefäss  von 
Pappelhoii  mit  hölzernen  Reifen;  das  (iefass  war  zu  diesem 
Zwecke  besonders  gefertigt  worden.  Ich  hatte  Pappel-  (oder 
Linden-)  Holz  deshalb  gewählt,  um  nicht  fürchten  zu  müssen, 
dass  die  Alaunlösung  durch  den  Farbstoff  einer  anderen  Holzart 
gefärbt  werde  *). 

Die  aus  der  Alannlösung  genommene  Büste  hatte  eine  rein 
weisse  Farbe,  welche  aber  beim  Trocknen  an  der  Luft  in  eiae 
mehr  graul  ich- weisse  überging;  gelbst  durch  scliärreres  Aus- 
trocknen wurde  dieser  Uebelstand  nicht  völlig  beseitigt.  Ein- 
zelne Stellen  zeigten  sich  reiner  weiss  als  andere,  wodurch  der 
Abguss  ein  ungleichförmiges  Ansehen  er)iielt*  Uebrigens  hatte 
die  Büste  eine  weit  grössere  Härte  erhalten;  sie  färbte  durchaus 
nicht  mehr  ab,  während  sie  vor  dem  Einlegen  in  die  Alaunlösung 
sehr  stark  abfärbte  und  so  weich  war,  dass  sie  leicht  mit  dem 
Nagel  des  Fingers  geritzt  werden  konnte.      Die  nach  der  Opcra- 

*)  Die  Alaanlüsariij  drang  nach  einigen  Tagen  dqrcli  die  Fugen  des 
GtifÄsaes»  ubglekh  acht  Tage  lang  Wa^j^er  in  deuuäelben  gestanden  liatte, 
ohne  dass  die  gerins.ite  Mengo  durchgedrungen  war.  Die  etnmni  7.nm  Här- 
ten geltraurhte  AlannlÜstiti^^  kann  noch  äi»  vielen  andern  älinlkben  Vcrsucheil 
angewandt  werden. 
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lion  erlialtene  Festigkeit  war  so  gross,  dass  sie  ziemlich  starke 
Scliliige  mit  einem  eisernen  Hammer  auslirelt,  ohne  dadurch  ver- 
letzt zu  werden.  Staub  lässt  sich  daher  leicht  durch  eine  ßürste 
abfegen,  eben  so  werden  auch  fester  auf  der  01i>er(!äche  haftende 
Verunreinigungen  durch  Abwischen  solcher  Stellen  mit  reiner 
Leinwand,  welche  in  eine  Mischung'  von  Spiritus  und  Wasser  ge- 
taucht worden,  leicht  enlfernt.  Die  nassen  Stellen  kann  man 
ohne  Gefahr  abtrocknen.  Vm  das  Verhalten  eines  auf  die  ange- 
gebene Art  gehärteten  Gipsabgusses  gegen  "Wasser  zu  prüfen^ 
stellte  ich  einen  solchen ,  welcher  so  hart  war,  dass  er  nur  durch 
starke  Hammerschläge  zerlrümmert  werden  konnte,  in  Wasser; 
hierdurch  wurde  er  nach  einigen  Stunden  so  weich,  dass  er  durch 
den  schwächsten  Druck  des  Fingers  tiefe  Eindrücke  erhielt. 
Hieraus  gehl  hervor,  dass  auf  diese  Art  gehariete  Gipsabgüsse  nur 
in  trockenen  Käumen  aufgestellt  werden  dürfen. 

Es  ist  eine  gani  bekannte  Thatsache,  dass  Gipsabgüsse  ge- 
wöhnlicher Art  auf  diese  Weise  gegen  den  Einfiuss  der  Feuchtig- 
keit geschützt  werden,  dass  man  dieselben  mit  einem  Uehcrzug 
Ton  Dammarharz  überdeckt,  nachdem  man  sie  vorher  mit  einer 
weissen  Deckfarbe  grundirt  hat.  Durch  diese  Operation  wird 
einmal  der  Äbguss  weisser  an  Farbe,  und  kann  auch  zweitens  mit 
feuchten  Luppchen  gereinigt  werden.  Da  er  aber  hierdurch  nicht 
harter  wird,  so  wäre  in  Vorschlag  zu  bringen,  den  Abguss  zuerst 
durch  Einlegen  in  AEaunlösung  zu  härten  und  alsdann  der  so  eben 
angegebenen  Operation  zu  unterwerfen. 

Nachdem  ich  schon  zu  den  so  eben  erwähnten  Hesultalen 
gekommen  war,  las  ich  den  Bericht  des  Herrn  C  h  e  va  i  H  e  r  über 
Bereitung  von  alaunirtem  Gips  nach  Angabe  der  Herren  Green- 
wood  und  Savoye  (in  dem  BttUetin  de  la  socieii  d^eticourage- 
meni^  Septbr.  1841),  woselbst  sich  auch  eine  Methode,  von 
Herrn  Penware  beschrieben,  befindet,  welche  mit  der  von  mir 
in  AusHihrung  gebrachten  viele  Aehnlichkeit  hat.  Sie  dürfte 
aber  nicht  anwendbar  sein,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die 
feinen  Ausarbeitungen  der  Gipsabgüsse  unbeschädigt  zu  erhalten, 
denn  nach  dieser  Vorschrift  sollen  die  fertigen  Gipsgegenstände 
in  heisse  Alaunlösung  gelegt,  getrocknet  und  hierauf  mit  Sand- 
papier abgerieben  werden  f  Ueber  das  Verhalten  solcher  Gips- 
abgüsse gegen  Wasser  wird  gesagt:  ils  brarent  les  aiktques  de 
Vhumidite,     Wie  unbestimmt  diese  Angabe  ist,    leuchtet  ein; 
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ch  habe  ich  oben  sehe 


:  sich  auf  die  ang'egeli 


gezeigt  ^ 
Art  gehärtete  Gipsabgüsse  gegen  Wesser  verhalten. 

Ich  gehe  nun  zu  der  anderen  Methode,  Gips  m  harten ,  über, 
welche  für  die  praktische  Anwendung  von  grösserer  ßedeutung 
tat,  indem  der  nach  dieser  Methode  gehärtete  Gips  Vorzüge  be- 
sitzt, die  dem  nach  der  ersten  Methode  präparirten  abgehen. 

Obgleich  mm  dieses  Verfahren  der  Herren  Greenwood, 
Keen  und  Sayoye  jetzt  als  fast  allgemein  bekannt  angennnimen 
werden  darf,  und  obgleich  ich  schon  im  vorigen  Jahre  einem  ver- 
ehrlichen Vereine  Probestücke  von  nach  dieser  Methode  gehärte- 
ten Gipsen  vorgelegt  habe,  so  will  ich  mir  dennoch  erlauben, 
nachstehend  auf  die  Bedingungen  aufmerksam  zu  machen,  auf 
welche  Rücksicht  genommen  werden  mnss,  soll  ein  Gips  von  stets 
gleich  guten  Eigenschaften  erhalten  werden.  I 

Da  im  Handel  gebrannter  Gips  sowohl  in  Stücken,  als  auch 
im  gepulverten  Zustande  vorkommt,  so  habe  ich  die  Härtungs- 
versuche nüt  beiderlei  Arten  angestellt^  weil  es  möglich  gewesen 
wäre,  dass  der  eine  bei  den  Versuchen  andere  Resultate  gegeben 
hatte  als  der  andere.  Die  ganzen  Stücke  lässt  man  so  lange 
mit  Alaunlösung  bedeckt  liegen ^  bis  sie  von  letzterer  völlig 
durchdrungen  sind,  wobei  sie  steinhart  werden.  Hieraufnimmt 
man  sie  herans,  lässt  sie  an  der  Luft  trocknen  und  alsdann  noch- 
mals brennen,  worauf  ich  sogleich  zurückkommen  werde.  Die 
Operation  des  Einlegens  ganzer  gebrannter  Gipsstücke  in  die 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  gesättigte  Alaunlösung  ist  so 
einfach  und  von  keinen  irgendwie  ungünstigen  Nehenuroständeii 
Jiegleitet,  dass  sie  wohl  ganz  allgemein  empfohlen  zu  werden 
verdient«  Nimmt  man  zu  den  Versuchen  aber  gepulverten  ge- 
braimten  Gips,  wie  er  melstentheils  im  Handel  vorzukommen 
ptlegt,  so  rührt  man  denselben  nicht  mit  Wasser  an,  sondern  mit 
gesättigter  Alaunlösung,  giesst  ihn  alsdann  aus,  lässt  den  f^t 
gewordenen  Gips  an  der  Luft  austrocknen  und  alsdann  nochmals 
brennen.  Bei  dem  Anrühren  ist  aber  folgender  Umstand  ganj 
besonders  hervorzuheben,  ohne  dessen  Berücksichtigung,  nach 
bei  dem  ganz  zweckmässigen  Brennen  des  alaunirten  Gipses^  nie 
ein  Gips  von  den  geholflen  guten  Eigenschaften  erhalten  werde» 
wird.  Man  muss  nämlich ,  wie  jedem  Former  sehr  wohl  bekannt 
ist,  in  die  Alaunlösung  den  gepulverten  gebrannlen  Gips  vorsieh- 
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lig  unter  stetem  Umrühren  nach  und  nach   eintragen,  biä  die 

gteichförmige^  breiartige,  aber  nicht  kurnige  Gipsmasse  dieje- 
nige CcnsisCenz  erlangt  hat,,  welche  sie  für  den  Ausgusa  haben 
muss.  Hat  man  zu  viel  Gips  auf  einmal  hinzugeschüttet,  so  wird 
die  ganze  Masse  leicht  auf  einmal  fest,  ist  nun  körnig  und  ahne 
Bindung,  auch  giebt  dieselbe  beim  besten  Hitzegrade  nie  einen 
hart  werdenden  Gips. 

Nachdem  der  alaunirie  Gipa  (sei  er  in  ganzen  Stücken  ange- 
wandt worden,  oder  gepulvert)  völlig  lufttrocken  geworden  ist^ 
so  wird  er  nochmals  gebrannt.  Die  Temperatur  des  Brennens  ist 
von  wesentlichem  Einnusse  auf  ein  zu  erhaltendes  günstiges  ße- 
euHat*  Das  Brennen  kann  im  Kleinen  in  einem  Tiegel,  oder,  wai 
besser  und  sicherer  ifet,  in  einem  Gipsofen  vorgenommen  werden, 
da  in  letzterem  allein  es  möglich  wird,  eine  gleichförmige  Tempe- 
ratur längere  Zeit  hindurch  zu  erhalten,  was  eine  ganz  besondem 
zu  berücksichtigende  Bedingung  ist,  boII  der  zum  zweiten  Male 
gebrannte  Gips  die  Eigenschaft  haben,  harte  Abgüsse  zu  liefern. 
Ich  brannte  die  alauntrten  Gipsstücke,  indem  ich  dieselben  in  den 
schon  glühenden  Schmelztiegel  eintrug  und  auf  diese  Art  völlig 
durchglühen  liess,  dann  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  nahm  und  mit 
seinem  Inhalte  an  der  Luft  erkalten  liess.  Eine  andere  Frohe 
machte  ich  auf  die  Weise,  dass  ich  die  alaunirten  Gipsstücke 
gegen  zwei  Stunden  lang  in  einem  Windofen  bei  Eothglühhitze 
durchglühte;  der  Tiegel  blieb  so  lange  nach  dem  Niederbrennen 
der  Kohlen  im  Ofen  stehen,  bis  der  letztere  sich  gänzlich  abge- 
kühlt hatte;  alsdann  wurden  die  durchgeglühten  Stücke  heraus* 
genommen,  um  sie  auf  ihr  weiteres  Verhalten  zu  prüfen.  Ich 
bemerke,  dass  ich  sehr  viele  Brennversuche  angestellt  habe,  um 
aus  einer  grösseren  Anzahl  derselben  ein  sicheres  Resultat  ziehen 
zu  können. 

Die  auf  die  beiden  Arten  gebrannten  Gipsstücke  hatten  ein 
mattes,  milchweisses ,  schwach  isabellfarbiges,  rissiges  Ansehen, 
liessen  sich  leicht  zerbrechen  und  pulvern*  Siud  die  alaunirten 
Gipse  zu  lange  gebrannt  und  hat  man  eine  zu  starke  Hitze  gege- 
ben, 80  sind  sie  an  den  Kanten  steinhart,  lassen  sich  schwer  zer- 
brechen nnd  sehr  schwierig  pulvern-  Das  aus  ihnen  dargestellte . 
Pulver  bindet  das  Wasser  nicht,  wenn  man  versucht,  es  mit  Was- 
ser anzurühren ;  das  Pulver  sondert  sich  als  schwerer  Bodensatz 
ab,  und  das  Wasser  bleibt  über  dem  Pulver  ohne  alle  Bindung  mit 
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demselben  stehen.     Es  ist  daher  unmöglich,  auf  diese  An  eine«! 
Gipsabguss  herzustellen. 

Die  richtig  gebrannten  Gipsslüßke,    welche  das   oben  be- 
schriebene äussere  Ansehen  hatten,  wurden  fein  gepulvert  und 
das  Pulver  gesiebt,  ein  Tbeil  desselben  wurde  mit  Wasser,  ein 
anderer  mit  Alaunlijsung  ungerührt,  um  auf  diese  Art  Abgüsse  eu 
bilden.     Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  waren  ganz  verschie 
den;  es  ist  daher  nöthig^   dass  ich  dieselben  hier  gesondert  an 
führe.      Wird  der  alaunirte  und  nochmals  gebrannte  Gips,   nach.^ 
dem  er  fein  gepulvert  worden  äst,  mit  Wasser  angerührt,  so  bindet 
er  zwar  das  Wasser  und  bildet  einen  Abguss,  welcher  aber  nie  daft 
marmorabniicbe  Ansehen  hat  und  nie  so  hart  erscheint,  als  dieses 
mit  den  französischen  harten  Gipsabgrissen  der  Fall  ist.  il 

Wird  aber  der  alaunirte  und  nochmals  gehrannte  Gips,  stall 
mit  Wasser,  mit  einer  Alaunlösung  angerührt,  welche  in  dem 
oben  angegebenen  Verhältniss  bereitet  worden  ist,  so  bleibt  iwar 
der  hierdurch  erhaltene  Abguss  länger  nass  als  die  aufgewoha- 
liehe  Weise  gefertigten  Abgüsse,  aber  die  Formen  des  Modells 
werden  sehr  scharf  ausgefüllt,  und  die  trocken  gewordenen  Ab- 
giisse  stud  steinhart,  marmor^ibnlich  und  haben  ein  eigenthümlich 
mattes,  sehr  schwach  isabellfarbiges  Ansehen. 

Da  in  allen  Zeitschriften  angegeben  ist,  man  soll  den  alaunir- 
ten  und  wieder  gebrannten  Gips,  nachdem  derselbe  fein  pulverisirt 
worden  ist,  nur  mit  Wasser  anrühren,  um  so  einen  harten,  mar- 
morähnlichen Abguss  zu  erbalten,  ich  aber  nur  durch  Anrühren 
des  Gipses  mit  Alaunlösimg  einen  Gipsabguss  von  so  guten  Eigen- 
schaften, wie  so  eben  bemerkt,  erhallen  habe,  so  mache  ich  auf 
diese  Thatsache  als  besonders  einüussreich  aufmerksam. 

Da,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  der  alaunirte  Gips  durch  eine 
längere  Zeit  hindurch  anhaltende  richtige  Erhitzung  nicht  verdor- 
ben wird,  so  ersuchte  ich  Herrn  Fabricanten  Ittarch  (der,  wie  ich 
als  bekannt  voraussetzen  darf,  sich  ebenfalls  schon  seit  längerer 
Zeit  mit  ähnlichen  Hartungs  versa  eben  beschäftigt  und  auch  sehr 
günstige  Resultate  erhalten  hat),  einige  Probestücke  vonaiaunirtem 
Gips  in  einen  Ofen  einzusetzen,  in  welchem  Basterformen  ge- 
brannt werden.  Herr  March  hatte  die  Güte,  auf  mein  Ersuchen, 
ahnliche  Versuche  mehrere  Male  anstellen  zu  lassen,  so  dass  es 
mir  möglich  ist,  auch  hierüber  die  erhaltenen  Resultate  raitzuthei- 
len.     Die  alaunirten  und  an   der  Luft  getrockneten  Gipsproben 
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wurden  in  Kopsein  zu  gleicher  Zeit  mit  den  Baslerformen  in  den 
Ofen  eingesetzt  und  dann  erst  aus  dem  Ofen  Iierausi^enonimen,  als 
die  letztem  fertig  gebninnt  waren.  Die  Gipsproben  waren  an 
eine  Stelle  des  Ofens  gesetzt  worden,  welche  niclit  die  heftigste 
Hitze  des  Brandes  zu  ertragen  hatte.  Die  herausgenommenen 
Probestücke  zeigten  das  oben  scijon  beschriebene  Ansehen ;  sie 
wurden  fein  gepulvert  und  ein  Theil  des  gesiebten  Pulvers  nur 
mit  Wasser,  ein  anderer  mit  Älaunltisung  angerührt.  Hierbei 
ergaben  sich  ganz  dieselben  Resultate,  Der  durch  Behandlung 
mit  Alaun lüsu Dg  herb^igefiihrte  härtere  Cohasionszustand  zeigte 
sich  durch  die  ganze  Masse  der  Abgüsse  hindurch,  ein  Umstand, 
der  ebenfalls  der  besonderen  Berücksichligung  werth  ist,  da  die- 
selben hierdurch  eine  vorzüglich  gute  Eigenschaft  erhalten. 

Da  nun  die  viele  Male  wiederholten  Brennversuche  in  dem 
Ofen,  dessen  sich  Herr  March  zum  Brennen  der  Bastern  bedient, 
dartkun,  dass  der  alaunirte  Gips  in  Oefen  gebrannt  werden  kann, 
dass  er,  wie  oben  angegeben,  Gipsabgüsse  von  so  ausgezeichnet 
guten  Eigenschaften  liefert ,  so  wird  es  am  iweckmässigsten  sein, 
denselben  fabrikmassig  in  einem  hierzu  besonders  gebauten  Ofen 
zu  brennen,  welches  zu  thun  auch  Herr  March  beabsichtigt* 
Es  dürfte  alsdann  auch  ein  Gips  erhalten  werden,  der  bei  der 
Yerwendimg  zu  Abgüssen  nicht  die  schwach  isabellgelbe  Färbung, 
sondern  eine  rein  weisse  zeigt,  wie  dieses  Erstere  immer  der  Fall 
war,  wenn  die  alaonirten  Gipsproben  gleichzeitig  mit  Basterfor- 
men im  Ofen  gebrannt  wurden.  Vielleicht  dass  der  stark  eisen- 
oxydhaltige  Thon ,  aus  dem  die  Bastern  gefertigt  werden ,  die 
Ursache  der  schwach  iaabellgelben  Farbe  ist,  welche  die  Abgüsse 
zeigen,  indem  es  eine  bekannte  Thalsache  ist,  dass  Eisenoxyd 
bei  starker  Hitze  sich  verfluchtigt  und  in  dem  vorliegenden  Falle 
die  Ursache  der  Färbung  sein  möchte*),  ein  Umstand,  welcher 
aber  alsdann  nicht  eintreten  könnte ,  würde  der  alaunirte  Gips  iit 
einem  zu  diesem  Zwecke  besonders  gebauten  Ofen  gebrannt.  f 
Die  gehärteten  Abgüsse  haben  folgende  Eigenschaften: 
Die  Harte  derselben  ist  mindestens  die  des  Alabasters  und 
Marmors  ;  dicker  ausgegossene  Platten  haben  eine  so  gr()sse  Fes- 


♦)  Die  Hitze  in  dem  Glatlbrennofen  der  König!.  Porcellanfabrik  zn 
Berlin  «teigt  so  fauch,  dasa  StfibeUen ,  in  eine  Knpset  eiBgcaetzt^  nhh  ver- 
schtackt  und  das  Oxyd  sich  verHiichügt;  vergU  Handbucb.  der  tecbniäctiea 
Cbemie  voü  Stibubarth,    3«  Äntl.  Bd.  L  S.  521* 
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ligkeit,  das8  nar  sehr  kräfrige  Schlage  mlE  einem  eisemeii  Harn 
mer  im  Stande  eind,  dieselben  zu  xeHrümmern.  Dl^  Oberflüche 
derselben  ist  von  der  BeschalTenheil,  dass  sie  mit  naesen  Tiichem 
&bg*ewa9chen  werden  kann^  ohne  auch  nur  im  mindeslen  darunter 
zu  leiden,  wodurch  es  möglich  ist,  diese  gehärteten  Abgüsse  stets 
reinlich  iü  erhalten.  Man  kann  solche  Ahgüßse  lange  Zeit  in 
Wasser  liegen  laseen,  sie  werden  hierdurcb  nicht  yerändert;  ja, 
selbst  stundenlang  anhaltendes  Liegen  in  kochendem  Wagser  hatte 
keine  Veränderung  in  ihrer  Härte  zur  Folge,  nachdem  die  Probe- 
«lücke  wieder  an  der  Luft  trocken  geworden  waren.  Platten, 
ans  alaunirtem  und  wieder  gebranntem  Gips  gegossen,  blieben 
Monate  lang  den  wechselnden  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausge-* 
setzt;  sie  hielten  Frost,  Schnee,  Regenwetter  upd  Sonnenschein 
aus,  ohne  im  mindesten  an  ihrer  Härte  verloren  lu  haben.  Diese 
vorzügliche  Eigenschaft  macht  die  ausgedehntere  Anwendung  sol^ 
eher  gehärteter  Gipse  in  der  Technik  um  so  mehr  mdglich,  uii^^| 
ichon  hierdurch  allein  haben  die  auf  die  zuletzt  angegebene  Art 
gehärteten  Gipse  einen  wesentlichen  Vorzug  vor  denjenigen, 
welche  durch  Einlegen  in  Alaunlösung  bereitet  werden.  An  den 
dünnen  Kanten  ist  ein  gut  gehärteter  Gipsabguss  durchscheinend, 
alahasterähnlich.  Die  Oberfläche  nimmt  eine  vorzüglich  gute 
Politur  an,  die  Farbe  hat  einen  Stich  in's  schwach  Isabellgelbe. 

Beim    Anrühren    eines    alaunirten    und   wieder  gebrann 
Gipses  mit  Alaunlösung  bleibt  die  Masse  weit  länger  flüssig, 
dieses  bei  denjenigen  Abgüssen  der  Fall  ist,  welche  auf  die  gi 
wohnliche  Weise  verfertigt  worden  sind;  die  Bindung  de»  Wi 
sers  findet  weit  später  statt,  die  Masse  erhärtet  aber  ruhig  in  di 
Form,    ohne  sich   zu   drängen   und  ohne  Blasen  zu  entwickeln. 
Das  Trocknen  geschieht  wie  bei  den  gewöhnlichen  Gipsabgiissea. 

Die  breiartige  Masse  des  mit  Alaunlosung  angerührten  Gipses 
lässt  sich  mit  verschiedenen  Metallverbindungen  und  nndereq 
Farben  färben,  als  z,  B.  mit  Chromgelb,  Berlinerblan,  Karmiil 
Ultramarin  u.  a.  w.,  wodurcb  sich  bunte  Marmorirungen  hervo^ 
bringen  lassen^  wie  dieses  schon  Herr  March  im  grössere 
MaasBstabe  ausgeführt  hat,  indem  die  Wandbekleidungen  dd 
Flurs  seines  Hatises  mit  solchem  gefärbten  und  polirten  Gips 
bedeckt  sind,  wodurch  eine  täuschende  Nachahmung  deg  Marmof 
hervorgebracht  worden  ist. 

Aus  allen  diesen  so  eben  mitgetheilten  Thatsachen  geht  den 
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nach  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die  bei  uns  Torkommeiidetf 
Gipse  eben  so  wie  die  französischen  geeignet  sind,  nach  dem' 
oben  beschriebenen  Verfahren  einen  sehr  harten  und  zu  vielen 
technischen  Anwendungen  sehr  brauchbaren  Gips  siu  liefen. 
Der  Berichterstatter  der  französischen  Abhandlung  über  das  Här- 
ten des  Gipses  hebt  hervor,  dass,  es  von  grossem  Werthe  seÜB 
würde,  wenn  die  Gipse  Frankreichs  Probeversuchen  unterworfen 
würden,  um  zu  erfahren,  ob  jeder  irgendwo  brechende  Gips  zu  der 
besprochenen  Härtungsmethode  tauglich  sei. 

lieber  die  praktische  Benutzung  solcher  gehärteter  Gipse  habe 
ich  noch  Folgendes  anzuführen.  Aus  oft  wiederholten  Yersucheö 
des  Herrn  Modelleurs  Makenthun  geht  mit  Sicherheit  hervor, 
^  dass  sich  mit  solchem  präparirten  Gips  nur  Reliefs  und  Platten 
giessen  lassen,  daher  er  vorzüglich  zu  diesem  Zwecke  und  zi| 
Wandbekleidungen  anzuwenden  ist.  Es  gelang  nie^  Statuen  und 
freie  Figuren  mittelst  eines  solchen  Gipses  zu  giessen,  indem 
gerade  die  freien  Theile,  als  Arme,  Beine,  immer  unvollkommen 
ausgebildet  wurden.  Der  Grnnd  dieses  Uebelstandes  ist  sehi( 
wahrscheinlich  in  folgeiidem  Umstände  zu  suchen.  Der  alaunirte 
und  dann  wiedc^r  gebrannte  Gips  ist  weit  schwerer  als  der  ge-* 
wohnlich  gebrannte,  und  da  er  sich  auch  später  mit  dem' Wasser 
bindet  als  der  letztere,  so  sackt  et  sich,  d.  h..die  tiefer  liegendei| 
Stellen  der  frei^  Tbeile  füllen  sich  mit  Gipspulver,  welches  sicli 
noch  nicht  mit  dem  Wasser  verbunden  hat,  das  letztere  steht  übec 
dem  Gips,  wodurch  ein  Zerteissen  in  diesen  Theilen  oder,  was 
dasselbe  jagt  ^  ein  Ausgehen  derselben  zur  Folge  hat.  i 
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